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1. Einleitung 
Durch den staatlich subventionierten Ausbau der Biodieselproduktion eröffnen sich ungeahnte 
Möglichkeiten, aber auch Komplikationen für unsere energiehungrige Gesellschaft[1, 2, 3]. So 
sehen sich viele global agierende Firmen wie Shell und Daimler dazu ermutigt zahlreiche 
Regenwaldregionen und Agrarflächen weltweit durch ölproduzierende Pflanzen wie Jathropa 
oder Raps zu ersetzen[3]. Auf der anderen Seite attestieren zahlreiche anerkannte 
Wissenschaftler unter der Führung des Amerikaners Tad Patzek eine dem Ausbau der 
Biodieselproduktion einhergehende ökologische und ökonomische Katastrophe[1]. Im Zuge 
dieser Diskussion ist es jedoch unumgänglich die immensen Mengen an Glycerin, welche bei 
der Biodieselproduktion der 1. Generation anfallen, nicht zu beachten[4]. Die dramatische 
Menge an nicht verkauftem und somit ungenutztem Glycerin für das Jahr 2008 ist daher ein 
Zeichen für die beklemmende Verschwendung an Ressourcen, welche zudem durch 
Ermangelung an geeigneten industriellen Umsetzungsmethoden für dieses dem Menschen 
älteste bekannte organische Molekül noch erschwert wird[1, 5]. So experimentierten 
Biodieselproduzenten damit, Glycerin als Futterzusatzstoff zu verwenden oder es auf 
asphaltierte Straßen aufzusprühen, um den Staub fern zu halten.  
 
Durch den Einfallsreichtum und die diversen Forschungsaktivitäten der letzten zehn Jahre auf 
dem Gebiet der Umwandlung von Glycerin in wertvolle chemische Zwischenprodukte und 
Folgeprodukte eröffnen sich viele neue Verwendungsmöglichkeiten. Die Verwüstung der 
Küstengebiete durch den Hurrikane Katrina in und um New Orleans im Jahr 2005 führte für 
zahlreiche petrochemische Raffinerien dazu, ihre Produktion zu drosseln bzw. komplett 
herunter zu fahren, wodurch eine Vielzahl an chemischen Produkten nicht länger erhältlich 
waren. Dies veranlasste einen global agierenden Produzenten von Zementadditiven 
Ethylenglycol und Propylenglycol durch Glycerin zu ersetzen. Ein anderes Beispiel aus dem 
Jahr 2007 zeigt ebenfalls, dass Glycerin etliche bisherige auf dem petrochemischen Wege 
hergestellte Chemikalien ersetzen kann. Dementsprechend begann Solvay in ihrer 
Produktionsanlage, in welcher über Jahrzehnte hinweg Glycerin aus Epichlorhydrin 
hergestellt wurde, diesen Epoxidharz-Precursor aus Glycerin, welches aus einer französichen 
Biodieselanlage stammte, zu produzieren[1]. Neben diesen Beispielen existieren zahlreiche 
weitere in der Entwicklung bzw. kurz vor der Marktreife befindliche Prozesse für die 
chemische Aufarbeitung, Umwandlung und Weiterverarbeitung von Glycerin[1, 2, 6 - 10]. Es 
muss jedoch darauf aufmerksam gemacht werden, dass die Erforschung und Entwicklung der 
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Glycerin-Folgechemie stark vom Rohölpreis abhängig ist[5]. Dies führte dazu, dass zahlreiche 
Verfahren auf Grund des niedrigen Rohölpreises in den 1990igern nicht konsequent 
weiterentwickelt wurden, da diese erst ab einem bestimmten Erdölpreis konkurrenzfähig sind. 
Die seither starke Preissteigerung um den Faktor zehn für ein Barrel Öl negligieren jedoch 
Überlegungen um obige Kostenkalkulationen. Aus diesen Gründen ist unsere Gesellschaft 
dazu gezwungen die Energiegewinnung von fossilen Brennstoffen auf regenerative Rohstoffe, 
wie Biodiesel, und schlussendlich auf billige und allgegenwärtige Solar-, Wind- und 
Wasserenergie umzustellen. In der Übergangsphase von fossilen Brennstoffen zu Solarenergie 
sind die regenerativen Rohstoffe und Brennstoffe eine mögliche, wenn nicht unvermeidbare 
Übergangslösung. Aus diesem Grund stellen Biodiesel und das daraus resultierende Glycerin 
wertvolle Chemikalien dar. 
 
1.1. Aufgabenstellung und Ziel 
Gelänge es, den staatlich subventionierten Ausbau der Biodieselproduktion durch 
wirtschaftliche Impulse und Interessen zu ersetzen, wie zum Beispiel der Umsetzung von 
Glycerin in wertvolle Zwischenprodukte und Folgeprodukte, könnten sowohl ökologische als 
auch ökonomische Interessen miteinander verbunden werden[11]. Die vorliegende Arbeit 
beschäftigt sich mit solchen Methoden. Hierbei sollte die Möglichkeit zur Darstellung der 
Großchemikalie Phenol aus Glycerin an heterogenen Katalysatoren erforscht werden. Hierfür 
wurden zunächst thermodynamische Berechnungen für die Durchführbarkeit der Reaktionen 
erstellt. Anschließend erfolgten für die Reaktionen ein Katalysatorscreening und eine 
Prozessoptimierung. 
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2. Allgemeiner Teil 
2.1. Grüne Chemie 
Der gesellschaftliche Ruf der Chemie ist umstritten[12]. Während die eine Gruppe größere 
Mengen an immer anspruchsvolleren Chemikalien verlangt, sieht die andere die chemische 
Industrie mit zunehmender Angst und Argwohn. Keiner der beiden Gruppen kann jedoch die 
Chemie in ihrer Gesamtheit erfassen, da sich diese Wissenschaft mit der Analyse, der 
Umwandlung und der Wechselwirkung der uns umgebenden Materie beschäftigt. Aus diesem 
Grund ist die wahre Natur der Chemie zu komplex, als dass sie sich in die oben aufgeführte 
Paradigmen eingliedern ließe, um somit einer der beiden Gruppen zu entsprechen[13, 14]. 
Dennoch wäre eine Welt ohne Chemie nicht denkbar, da z.B. erst die Erforschung und 
Entwicklung von pharmazeutischen Produkten die Behandlung bzw. die Heilung von bis dato 
unheilbaren Krankheiten ermöglichte. Weiterhin wäre die Ernährung der Weltbevölkerung 
ohne die Entwicklung geeigneter Pflanzenschutz- und Düngemittel nicht zu gewährleisten. 
Obgleich neben diesen Errungenschaften noch zahlreiche weitere existieren, welche den 
Lebensstandart unserer Zivilisation ermöglichen, sind diverse Belastungen sowohl für unsere 
Gesellschaft als auch für die Natur entstanden. So wurden allein im Jahr 2004 nach 
Schätzungen des Europäischen Schadstoffregisters 4,7 Millionen Tonnen toxischen Materials 
in Deutschland in die Umwelt freigesetzt[13, 14]. Wobei hierbei die chemische Industrie den 
größten Anteil lieferte. Daher ist es nicht weiter verwunderlich, dass nach Keiski et al.[15] die 
dringlichsten ökologischen Themen der globale Klimawandel, Verknappung nicht 
regenerativer Ressourcen, Vermeidung toxischen Materials und eine nachhaltige 
Energieproduktion für unsere Generation darstellen.  
 
Eine nachhaltige Lösung für die von Keiski et al.[15] postulierten Herausforderungen könnte in 
der Grünen Chemie zu finden sein, welche sich mit der Erforschung von alternativen 
Lösungsmitteln, Reagenzien, Produkten, Katalysatoren und Rohstoffen beschäftigt. Mit Hilfe 
der von Anastas und Warner et al.[12] definierten Gesetze der Grünen Chemie, welche in 
Tabelle 2.1 aufgeführt sind, versucht man, die Umweltverschmutzung einzudämmen, Energie 
zu sparen und möglichst umweltverträglich und nachhaltig zu produzieren. Darüber hinaus 
sollen die dargestellten Produkte sowie deren Produktion sicherer werden. 
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Tabelle 2.1.: Zwölf Regeln der Grünen Chemie nach Anastas und Warner et al.[12] 
 
1 Vermeidung von Abfallstoffen 
2 Designen von sichereren Produkten 
3 Synthese von weniger giftigen Stoffen 
4 Verwendung regenerativer Rohstoffe 
5 Verwendung von Katalysatoren an Stelle von stöchiometrischen Stoffen 
6 Vermeidung unnötiger Zwischenstufen 
7 Maximierung der Atomeffizienz 
8 Verwendung von sichereren Lösungsmitteln und Produktionsparametern 
9 Maximierung der Energieeffizienz 
10 Synthese von Produkten welche nach Verwendung natürlich und 
schadstofffrei abbaubar sind 
11 Echtzeitüberwachung bei der Produktion, zur Vermeidung von 
Verunreinigungen 
12 Minimierung der Produktionsrisiken 
 
Eine große Zahl heutiger chemischer Prozesse erfüllen bereits die von Anastas et al. und 
Warner et al. definierten Bedingungen für eine grüne Chemie, da zahlreiche der in Tabelle 2.1 
aufgeführten Regeln dem Eigeninteresse der Industrie dienen. Somit bleibt festzuhalten, dass 
eine der wohl größte Herausforderung der chemischen Industrie die Umstellung von nicht 
regenerative auf regenerative Rohstoffe ist. Hierbei unterteilen sich die regenerativen 
Rohstoffe nach Pollard et al.[16] in Lignocellulose-Biomasse, Agrar-Biomasse, Abfall-
Biomasse und spezialisierte Nutzpflanzen. 
 
Die Nutzung der oben aufgezählten Stoffe als Ausgangsstoff für die Synthese von chemischen 
Produkten beinhaltet jedoch auch einige Nachteile[9,14]. Zum einen handelt es sich um 
natürlich vorkommende Ressourcen, welche je nach Anbaugebiet und Pflanzentyp eine 
unterschiedliche chemische Struktur aufweisen und bei der Produktion saisonalen 
Schwankungen unterliegen. Des Weiteren ist zu erwähnen, dass diese natürlich 
vorkommenden Stoffe reich an funktionalen Gruppen, wie Alkohlen, Aldehyden, Ketonen 
und Säuren sind und somit bei Verwendung als chemische Edukte zunächst defunktionalisiert 
werden müssen. Dies widerspricht jedoch dem heutigen Konzept der chemischen Industrie, 
welche mit einer Funktionalisierung seiner Ausgangsstoffe beginnt[17]. Somit stellen die nicht 
regenerativen Rohstoffe nach wie vor die Hauptresource in der chemischen Industrie dar.  
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2.2. Glycerin 
2.2.1. Eigenschaften und Produktion 
Glycerin (1,2,3-Propantriol), welches eine farblose, geruchlose, höher viskose Flüssigkeit ist, 
kann sowohl aus natürlichem als auch auf petrochemischem Weg hergestellt werden. Es ist 
eine sehr vielseitige und wertvolle Chemikalie und wurde erstmals im Jahre 1779 von dem 
schwedischen Chemiker Carl W. Scheele bei der Behandlung von natürlichen Ölen und Fetten 
mit Alkalihydroxiden isoliert. Glycerin, welches sich von dem griechischen Wort süß, glykys, 
ableitet, findet zurzeit Verwendung in über 1500 Alltagsgegenständen wie im Pharma- und 
Kosmetikbereich, in Seifen und Zahnpasta. Des Weiteren wird es als Süßungsmittel in 
Lebensmitteln, als Konservierungsmittel und als Feuchthaltemittel genutzt. In Tabelle 2.2 sind 
einige physikalische Eigenschaften von Glycerin bei 20 °C aufgelistet[1, 2, 6, 7 - 11, 18 - 20].  
 
Tabelle 2.2: physikalische Eigenschaften von Glycerin bei 20 °C  
 
Molekularformel C3H5(OH)3 
Molare Masse 92,09 g/mol 
Dichte 1,261 g/cm3 
Viskosität 1,5 Pa.s 
Schmelzpunkt 18,2 °C  
Siedepunkt 290 °C  
 
Auf Grund seiner drei hydrophilen alkoholischen Hydroxyl-Gruppen ist Glycerin in jedem 
Verhältnis mit Wasser mischbar. Seine hohe Flexibilität erlaubt es, sowohl intramolekulare 
als auch intermolekulare Wasserstoffbrückenbindungen auszubilden[1].  
 
OH
HO OH
Glycerin: C3H5(OH)3
Mol. Gew.: 92,09 g/mol
 
 
 
Abbildung 2.1: Wasserstoffbrückenbindung im Glycerin; links: chemische Strukturformel des 
Glycerins; mitte: intramolekulare Wasserstoffbrückenbindung; rechts: Andeutung einer 
möglichen intermolekulare Wasserstoffbrückenbindung zweier Glycerin-Moleküle 
 
Dies führt dazu, dass in allen Phasen und bei allen Temperaturen ein hoch verzweigtes 
Netzwerk an Glycerinmolekülen vorliegt welches nur bei Aufbringung einer 
2. Allgemeiner Teil  
 
6 
Aktivierungsenergie EA von 6,3 kJ/mol aufzubrechen ist[1]. Gleichzeitig erklärt die Gegenwart 
der Wasserstoffbrückenbindung im Glycerin den ungewöhnlich hohen Siedepunkt und die 
hohe Viskosität[1]. 
 
Lange Zeit konnte die Glycerin-Nachfrage über die bereits erwähnte Verseifung von natürlich 
vorkommenden Fetten und Ölen mit Alkalisalzen gestillt werden. Jedoch führte die 
Einführung von synthetischen Detergenzien in den 1940iger Jahren zu 
Glycerin-Engpässen[11]. Auf Grund dieser Entwicklung wurden zahlreiche Verfahren auf 
Basis nicht regenerativer Rohstoffe entwickelt, wobei die Hydrolyse von Epichlorhydrin, 
welches durch Reaktion von Propylen mit Chlor und anschließender Zugabe von 
hypochloriger Säure und Calciumhydroxid hergestellt wird, das großtechnisch bedeutsamste 
darstellt[1, 17]. 
 
 
 
Abbildung 2.2: technische Darstellung von Glycerin aus dem nicht regenerativen Rohstoff 
Epichlorhydrin 
 
Die in Abbildung 2.2 aufgezeigte Darstellung von Glycerin durch Hydrolyse aus 
Epichlorhydrin zeigt jedoch aus ökologischer Sicht zahlreiche Nachteile. So führen die hohe 
Anzahl an Reaktionsstufen, der Einsatz giftiger und teurer Edukte sowie das Aufkommen von 
chemisch verunreinigten Abfallprodukten zu einem insgesamt eher nachteiligen Bild. Sowohl 
diese Gründe als auch die zunehmende Verknappung der Erdölreserven und der Ausbau der 
Biodieselproduktion sorgen dafür, dass dieser auf petrochemisch basierende Schritt an 
Bedeutung verliert[1]. Es ist daher nicht weiter verwunderlich, dass zahlreiche 
Produktionsanlagen, welche Glycerin aus Epichlorhydrin herstellen, geschlossen oder ersetzt 
werden. Ein interessantes Beispiel der Firma Solvay zeigt jedoch, wie eingangs bereits 
erwähnt, dass Glycerin auch zur Darstellung der wichtigen Plattformchemikalie 
Epichlorhydrin verwendet werden kann. Hierbei wird Glycerin zunächst mit Salzsäure und 
einer 30 mol % Caprylsäurelösung als Katalysator bei 120 °C versetzt, wobei sich eine 
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Dichloropropanol-Mischung bildet. Anschließende Dechloronierung mittels NaOH liefert 
schließlich Epichlorhydrin (siehe Abbildung 2.3)[1]. 
 
 
Abbildung 2.3: Solvay-Verfahren zur Darstellung von Epichlorhydrin aus Glycerin 
 
Eine weitere Darstellungsmöglichkeit für Glycerin ist die Biodieselproduktion, bei der es als 
unvermeidbares Koppelprodukt auftritt. In der ursprünglichen Form wurde Biodiesel mittels 
Umesterung von natürlich vorkommenden Fetten und Ölen mit Methanol und katalytischen 
Mengen an Base hergestellt. Hierbei handelt es sich um eine Gleichgewichtsreaktion, welche 
der in Abbildung 2.4 aufgezeigten Stöchiometrie entspricht[21].  
 
OO
O C
O
R3 MeO
R
R
O
O
RO
OH
OHHO
+ 3 MeOH
+
Glycerin: C3H5(OH)3
Mol. Gew.: 92,1 g/molnatürliche Fette und Öle Fettsäuremethylester
 
 
Abbildung 2.4: Umesterung von natürlichen Fetten und Ölen mit Methanol zu Biodiesel und 
Glycerin. 
 
Für obige Umesterungsreaktion von natürlichen Fetten und Ölen eignen sich auf Grund ihrer 
physicochemischen Eigenschaften besonders Rapsöl, Sojaöl und Palmöl. Diese Öle werden 
zunächst von Verunreinigungen, in Form von Phosphaten und Säuren, mittels Destillation 
gereinigt. Anschließend wird das gereinigte Öl in einen Batch-Reaktor geleitet, auf 55 °C 
erhitzt und mit einer 30 % Methanol/Base Mischung versetzt. Die darauf folgende 
Aufarbeitung liefert Biodiesel und das Koppelprodukt Glycerin mit einem Gewichtsanteil von 
circa 10 %[1, 2, 11, 21].  
 
Ein für die Biodieselproduktion begünstigender Faktor ist der seit den letzten drei Jahrzehnten 
zunehmende kommerzielle Ausbau von Fetten und Ölen. Wurden im Jahr 1970 nur circa 40 
Millionen Tonnen an Fetten/Ölen produziert, so stieg der Wert im Jahr 2005 auf 144 
Millionen Tonnen. Für das Jahr 2015 wird mit einem Anstieg der Produktion auf circa 200 
Millionen Tonnen gerechnet[1, 4-6, 11, 21]. Hierbei muss jedoch erwähnt werden, dass nur ein 
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kleiner Teil der landwirtschaftlich produzierten pflanzlichen und tierischen Fette/Öle in der 
chemischen Industrie verarbeitet wird. Rund 79 % der weltweit produzierten Öle finden 
Verwendung in der Nahrungsmittelindustrie, 7 % als Mastfutter und 14 % in der chemischen 
Industrie. Daraus resultiert, dass heutzutage mehr als 20 Millionen Tonnen natürliche Fette 
und Öle pro Jahr chemisch verarbeitet werden und somit eine erhebliche Menge an Glycerin 
als Koppelprodukt entsteht[11].  
 
Auf Grund der Tatsache, dass die Biodieselproduktion ungefähr doppelt so teuer ist wie die 
konventionelle Dieseldarstellung, wurden in Deutschland Absatzförderungen in Form von 
Nicht-Besteuerung, welche schrittweise durch die Einführung einer Beimischungspflicht von 
5 % ersetzt wurde, eingeführt. Im Jahr 1998 wurden circa 50 000 Tonnen Biodiesel, 2005 2,3 
Millionen Tonnen und 2007 bereits 4,7 Millionen Tonnen Biodiesel in Deutschland 
erzeugt[11]. 
 
2.2.2. Anwendung und Folgeprodukte 
Um den Verbrauch an Glycerin zu steigern und somit die Ökonomie der Biodieseldarstellung 
attraktiver zu gestalten, wird seit geraumer Zeit nach höherwertigen Folgeprodukten aus dem 
Koppelprodukt der Biodieselproduktion geforscht. Neben diesen interessanten Produkten, 
welche erst seit dem Ausbau der Biodieselproduktion auf Basis regenerativer Rohstoffe 
dargestellt werden und in Abbildung 2.6 aufgezeigt sind, existieren jedoch noch zahlreiche 
weitere Folgeprodukte.  
 
Im Jahre 1846 gelang es dem italienischen Chemiker Ascanio Sobrero durch Reaktion von 
Glycerin mit Salpetersäure und katalytischen Mengen Schwefelsäure, die hochexplosive 
Verbindung Nitroglycerin (Glycerintrinitrat) darzustellen[1, 11]. 
 
HO OH
OH
Glycerin: C3H5(OH)3
Mol. Gew.: 92,1 g/mol
H2SO4+
O O
O
N
OO
N
OO
N
O
O Glycerintrinitrat: C3H5O9N3
Mol. Gew.: 227,09 g/mol
3 HNO3
 
 
Abbildung 2.5: Darstellung von Nitroglycerin aus Glycerin unter Verwendung katalytischer 
Mengen an Schwefelsäure 
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Durch Adsorption dieser hochexplosiven organischen Verbindung auf Kieselgur gelang es 
dem Bauunternehmer Alfred Nobel, welcher auf der Suche nach neuen Möglichkeiten für die 
schnelle Abtragung von Gesteinsformationen war, diese hoch reaktive Substanz relativ 
gefahrlos zu benutzen. Im Zuge der Industrialisierung fand der Sprengstoff Dynamit große 
Verwendung im Tunnel-, Kanal- und Eisenbahnbau. Neben dieser sehr desaströsen 
Anwendung wird Nitroglycerin zudem in der Medizin als gefäßerweiterndes Medikament bei 
Angina pectoris bzw. Herzinsuffizienz verabreicht.  
 
In Abbildung 2.6 sind einige Derivatisierungen des Glycerins aufgezeigt. So führt die 
Dehydratisierung von Glycerin an schwach sauren Katalysatoren zu Hydroxyaceton und an 
stark sauren zu Acrolein. Beide Chemikalien weisen wiederum eine Vielzahl an 
Verwendungsmöglichkeiten auf. Acrolein findet in Form von Methionin als Futterzusatz in 
der Geflügelaufzucht Verwendung. Zudem kann durch Oxidation von Acrolein die wichtige 
Plattformchemikalie Acrylsäure gewonnen werden. Acrylsäure wird in zahlreichen 
Polymeren, wie zum Beispiel als Superabsorber in Babywindeln oder in der 
Farbmittelindustrie, in Form von Acrylfarben, verwendet. Hydroxyaceton wiederum kann 
mittels Hydrierung in Propan-1,2-diol überführt werden, welches eine wichtige Chemikalie in 
der Polymerchemie, Futtermittelindustrie als auch in der Lösungsmittelchemie 
ist[1, 6, 7, 10, 11, 19, 20-26]. 
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OH
HO OH
Cl
O
Epichlorhydrin: C3H5ClO
Mol. Gew.: 92,53 g/mol
OH
OH
Propan-1,2-diol: C3H8O2
Mol. Gew.: 76,10 g/mol
O
OH
Acrylsäure: C3H4O2
Mol. Gew.: 72,06 g/mol
OH
O
O
Acrolein: C3H4O
Mol. Gew.: 56,06 g/mol
HO OH
Propan-1,3-diol: C3H8O2
Mol. Gew.: 76,10 g/mol
O
HO
HO OH
OH
O
OH
Dihydroxyaceton: C3H6O3
Mol. Gew.: 90,08 g/mol
OH
Hydroxyaceton: C3H6O2
Mol. Gew.: 74,04 g/mol
Diglycerin: C6H14O5
Mol. Gew.: 166,08 g/mol
Glycerin: C3H5(OH)3
Mol. Gew.: 92,1 g/mol
 
 
Abbildung 2.6: Folgechemie für das aus der Veresterung von Biodiesel gewonnene 
Glycerin; Produkte, welche sich bereits in der großtechnischen Produktion befinden, oder 
kurz davor stehen. 
 
Die intramolekulare Dehydratisierung von Glycerin liefert Oligomere des Typs Diglycerin, 
Trigylcerin, etc. welche vielversprechende Eigenschaften in der Polymerchemie aufweisen 
und zum Beispiel neuartige biologisch abbaubare Kunstoffe liefern. Dihydroxyaceton wird 
auf Grund seiner Reaktion mit Eiweißmolekülen in der Haut in zahlreichen 
Selbstbräunungscremes verwendet. Epichlorhydrin findet Verwendung in zahlreichen 
Epoxidharzen oder auch als Bestandteil von Zweikomponentenklebern und Elastomerharzen. 
 
Neben den bereits erwähnten Anwendungsmöglichkeiten für Glycerin existieren noch 
zahlreiche weitere. Abbildung 2.7 soll hierbei einen kleinen Einblick in die Marktaufteilung 
dieses in seiner Verwendung sehr flexiblen Moleküls geben. So wird zum Beispiel Glycerin 
in zahlreichen Kosmetika und Tabakwaren als Feuchthaltemittel, weiterhin als 
Konservierungsmittel in der Nahrungs- und Futtermittelindustrie verwendet[11].  
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Abbildung 2.7: Aufteilung von Glycerin zwischen den verschiedenen Industrien. 
 
Zu diesen Anwendungsgebieten kommen noch zahlreiche technische. So stellen die 
Triacetine, welche mittels Veresterung von Essigsäure und Glycerin hergestellt werden, 
biologisch abbaubare Lösungsmittel und Weichmacher dar. Des Weiteren sind die aus 
Glycerin derivatisierten Harze und Polyether eine grüne Alternative gegenüber denen aus 
fossilen Rohstoffen hergestellten. 
2.3. Phenol  
2.3.1. Eigenschaften und Produktion 
Phenol (Benzenol) ist ein giftiger Feststoff mit charakteristisch süßlichem Geruch, welches 
farblose oder durchsichtig scheinende kristalline Nadeln ausbildet. Die Einwirkung von Licht 
und Luft bewirkt eine langsame Verfärbung zum rötlichen hin. In Wasser ist es nur mäßig 
löslich wohingegen es in Ethern, Chloroform, Fetten und Ölen eine relativ hohe Löslichkeit 
aufweist. Phenol wurde erstmals 1834 von dem Chemiker Friedlieb Ferdinand Runge bei der 
Destillation von Braun- und Steinkohleteeren isoliert. Die Substanz findet zahlreiche 
Anwendungsgebiete in der Kunststoff-, der Pharma- und Farbstoffindustrie. In Tabelle 2.3 
sind einige physikalische Eigenschaften des Phenols aufgezeigt[11, 17, 27-30]. 
 
  
Polyether / 
Polyole 
13,73%Nahrungsmittel 10,78%
Kosmetik 
15,69%
Medikamente 
17,65%
Triacetin 
9,80%
Harze 
9,80%
Andere 
10,78% Explosivstoffe 
1,96%
Waschmittel 
1,96%
Cellulose 
1,96%
Tabakindustrie 
5,88%
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Tabelle 2.3: physikalische Eigenschaften von Phenol bei 20 °C 
 
Molekularformel C6H6O 
Molare Masse 94,11 g/mol 
Dichte 1,055 g/cm3 
Schmelzpunkt 40,9°C  
Siedepunkt 181,9 °C  
 
In wässriger Lösung reagiert Phenol, auf Grund des positiven induktiven Effektes des 
Benzolringes auf das Sauerstoff-Atom unter Abspaltung des Protons, schwach sauer 
(pKS = 9,99). Hierbei resultiert das Phenolat-Anion, C6H5O-, welches eine hohe Löslichkeit in 
wässrigen Systemen aufweist. Die relativ hohe Acidität des Phenols ist zum Teil durch die 
Resonanzstabilität des Phenolat-Anions zu erklären. Hierbei kann die negative Ladung des 
Sauerstoff Anions durch Ausbildung mehrerer Mesomeriegrenzstrukturen stabilisiert 
werden[30, 31]. 
 
OH
Phenol: C6H6O
Mol. Gew.: 94,11 g/mol
NaOH
O O OO
Phenolat: C6H5O-
Mol. Gew.: 93,11 g/mol
 
 
Abbildung 2.8: resonanzstabilisiertes Phenolat 
 
Die Darstellung von Phenol gelang zunächst, wie bereits erwähnt, aus der destillativen 
Aufarbeitung von Braun- und Steinkohleteeren. Mit dem Ausbau der Rohölindustrie standen 
jedoch erheblich größere Mengen an aromatischen Verbindungen zur Verfügung, welche die 
Produktion von Phenol zunächst erheblich ökonomischer erschienen ließen.  
 
Das wohl älteste Verfahren der technischen Phenoldarstellung ist die sogenannte 
Phenolschmelze. Die Phenolschmelze beruht auf einem vierstufigen Prozess, wobei in einem 
ersten Schritt Benzol mit Oleum zu Benzolsulfonsäure umgesetzt wird. Daraufhin erfolgen 
die Neutralisation, die NaOH-Schmelze und schlussendlich die SO2-Schmelze. Die 
Phenolausbeute beträgt 90-92 % jedoch werden pro 100 kg Phenol 90 kg Benzol, 175 kg 
Schwefelsäure und 140 kg NaOH verbraucht. Als Nebenprodukte fallen 135 kg Natriumsulfit 
und 90 kg Natriumsulfat an. Die Benzolsulfonierung ist mit einem hohen Verbrauch an 
Hilfsstoffen und einem großen Anfall an Nebenprodukten gekennzeichnet, da sowohl in der 
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Sulfonierung als auch in der Schmelze mit hohen Überschüssen an Schwefelsäure bzw. 
Natriumhydroxid gearbeitet wird[11, 17, 28, 31].  
 
 
Abbildung 2.9: Phenolschmelze bzw. Sulfonsäure-Verfahren, Herstellung von Phenol über 
die Sulfonierung von Benzol 
 
Der hohe Verbrauch an Material und die großen Mengen an Nebenprodukten, welche 
aufwendig aufgearbeitet werden müssen, sind somit Gründe für die ökologische Untragbarkeit 
dieses Prozesses, weswegen dieser Prozess keinerlei Relevanz mehr hat[28, 29]. 
 
Der Raschig-Hooker-Prozess wurde erstmals 1935 von Fritz Raschig publiziert und stellt eine 
Alternative zum Sulfonsäure-Verfahren (Phenolschmelze) dar. Hierbei wird zunächst Benzol 
mit Hilfe von Salzsäure an CuCl2-Katalysator in Gegenwart von Sauerstoff bei 250 °C zu 
Chlorbenzol umgesetzt. Anschließend erfolgt durch saure Verseifung die Darstellung von 
Phenol. Die Phenolausbeute beträgt circa 80 %. Im Gegensatz zum Sulfonierungsverfahren 
fallen hierbei fast keine Nebenprodukte an[17, 28].  
 
+ HCl + 1/2 O2
[Kat.]
OH
Benzol: C6H6
Mol. Gew.: 78,11 g/mol
Phenol: C6H6O
Mol. Gew.: 94,11 g/mol
Cl
+ H2O
- HCl
 
 
Abbildung 2.10: Phenoldarstellung nach dem Raschig-Hooker-Prozess 
 
Neben den Korrosionsproblemen sind vor allem die hohen Kreislaufströme von Nachteil, 
welche zu hohen Betriebskosten führen[28, 29]. 
 
Das Dow-Toluol-Verfahren verläuft zweistufig. Zunächst wird Toluol zu Benzoesäure in der 
Flüssigphase bei 110-120 °C und 2-3 bar in Anwesenheit von Co/Mo-Salzen, als Katalysator, 
 
OH
Phenol: C6H6O
Mol. Gew.: 94,11 g/mol
Benzol: C6H6
Mol. Gew. : 78,11 g/mol
+ H2SO4
110 - 150 °C
- H2O
SO3H SO3Na
+ Na2SO3
- NaHSO3
SO3Na + NaOH
320 - 340 °C
- Na2SO3, - H2O
ONa
+ SO2, + H2O
- NaHSO3
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oxidiert. Die gereinigte Benzoesäure wird in der zweiten Stufe der Phenolherstellung in der 
Schmelze in Gegenwart von Cu-Salzen decarboxyliert[11, 17, 28]. 
 
+ 3/2 O2, + [Kat.]
- H2O
O OH
+ 1/2 O2, + [Kat.]
- CO2
OH
Toluol: C7H8
Mol. Gew.: 92,14 g/mol
Phenol: C6H6O
Mol. Gew.: 94.11 g/mol
 
 
Abbildung 2.11: Phenoldarstellung nach dem Dow-Toluol-Verfahren 
 
Die geringen Kosten von Toluol im Vergleich zu Benzol begünstigen obigen Prozess. Jedoch 
wirkt sich der Verlust an Kohlenstoff während der letzten Stufe dieses Prozess negativ auf die 
Ökobilanz aus[28, 29]. 
 
Die großtechnische Darstellung von Phenol erfolgt heutzutage über das Cumol-Verfahren. 
Hierbei wird Benzol in Gegenwart katalytischer Mengen von Schwefelsäure mit Propen durch 
eine Friedel-Crafts-Alkylierung in Cumol überführt. Anschließend erfolgt durch 
Luftsauerstoff die Oxidation zum Hydroperoxid welches durch saure Aufarbeitung unter 
Umlagerung zu Phenol und Aceton zerfällt[11, 17, 28, 31]. 
OH
+
Benzol: C6H6
Mol. Gew.: 78,11 g/mol
Phenol: C6H6O
Mol. Gew.: 94,11 g/mol
+
H2SO4
O
Aceton: C3H6O
Mol. Gew.: 58,08 g/mol
Propen: C3H6
Mol. Gew.: 42,08 g/mol
O2
OOH
 
 
Abbildung 2.12: Phenoldarstellung nach dem Cumol-Verfahren 
 
Durch die Problematik des Koppelproduktes Aceton, ist dieser Prozess stark von der Aceton-
Nachfrage abhängig[5, 29]. Ein Vorteil dieses Verfahrens ist die seit den 50er Jahren 
zunehmende Verfügbarkeit von Propen. Abgesehen von der Unvermeidbarkeit des 
Koppelproduktes Aceton existieren somit kaum Nachteile für diesen Prozess. Aus diesem 
Grund ist es nicht weiter verwunderlich, dass über 95 % der Weltjahresproduktion auf diesem 
Verfahren basieren[17]. Durch die starke Schwankung des Rohölpreises in Zuge von 
wirtschaftlichen und politischen Krisen in den erdölexportierenden Ländern und die 
zunehmende Verknappung dieses Rohstoffes stieg der Preis für Phenol in den letzten Jahren 
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erheblich an. Des Weiteren sind die zahlreichen Produktionsschritte, sowie die Verwendung 
von korrosiven H2SO4 für die Phenoldarstellung nach dem Cumol-Verfahren eher negativ. 
Abbildung 2.13 zeigt die Preisentwicklung von Phenol in Abhängigkeit der 
Rohölpreisentwicklung[5]. 
 
 
 
Abbildung 2.13: Preisabhängigkeit von Phenol zum Rohölpreis. blaue Linie: 
Preisentwicklung Phenol; rote Linie: Preisentwicklung Rohöl 
 
Auf Grund dieser Entwicklungen ist es von vitalem Interesse diese für unsere Gesellschaft 
wichtige Chemikalie nachhaltig und ökologisch zu produzieren. Neuste Patente auf dem 
Gebiet der Phenoldarstellung könnten den oben aufgezeigten Cumol-Prozess verdrängen. So 
hat die Firma Solutia ein Verfahren zur direkten Synthese von Phenol ausgehend von Benzol 
und Lachgas entwickelt[17, 31-36]. 
 
+   N2O
OH
+   N2
Benzol: C6H6
Mol. Gew.: 78.11 g/mol
Phenol: C6H5OH
Mol. Gew.: 94.11 g/mol
 
 
Abbildung 2.14: Phenoldarstellung der Firma Solutia aus Benzol und Lachgas 
 
Dieser Prozess ist jedoch nur dann wirtschaftlich, wenn Lachgas als Nebenprodukt bei einem 
anderen chemischen Verfahren, wie der Adipinsäureherstellung für Nylon 6,6 entsteht und 
nicht erst teuer als Edukt hergestellt und gekauft werden muss. Neben diesen Prozess 
existieren noch zahlreiche weitere in der Entwicklung befindliche Prozesse, welche O2[37-42] 
H2O2[43-45] oder bzw. O2/H2 und Benzol [46-47] als Edukte zur Darstellung von Phenol 
verwenden. Hierbei sind besonders die Arbeiten von Hölderich et al. hervorzuheben, welcher 
zahlreiche chemische Prozesse für die umweltfreundliche Darstellung von Phenol erforschte. 
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Leider ist hierbei jedoch zu erwähnen, dass zahlreiche dieser Prozesse noch keine 
wirtschaftliche Relevanz spielen. 
 
2.3.2. Anwendung und Folgeprodukte 
Phenol gehört mit einer Gesamtproduktion von circa zehn Millionen Tonnen pro Jahr zu den 
meist produzierten Grundchemikalien weltweit. Aus Abbildung 2.15 ist die Aufschlüsselung 
des Phenolverbrauchs zu entnehmen[5, 29].  
 
 
 
Abbildung 2.15: Aufteilung von Phenol zwischen den einzelnen Produktklassen 
 
Den größten Anteil mit 35 % bzw. circa 3,6 Millionen Tonnen bilden die Phenolharze oder 
auch Phenolplasten. Dabei handelt es sich um Polykondensationsprodukte des Phenols mit 
Formaldehyd, welche in zahlreichen Lacken, Schaumstoffen und Leimen Verwendung 
finden[51].  
 
OH
Phenol: C6H6O
Mol. Gew.: 94,11 g/mol
2 +
H H
O
Formaldehyd: CH2O
Mol. Gew.: 30,02 g/mol
- H2O
OH
OH
Phenolharze
 
 
Abbildung 2.16: Polykondensation von Phenol mit Formaldehyd unter Ausbildung eines 
Phenolharz-Dimers; Bakelit 
 
Der zweitgrößte Anteil mit 28 % entfällt auf die Herstellung von Bisphenolen. Hierbei 
unterscheidet man zwischen Bisphenol A (A = Aceton), Bisphenol B (B = Butanon) und 
Bisphenol F (F = Formaldehyd), wobei die letzteren Beiden eine technisch untergeordnete 
Rolle spielen. Die Gesamtkapazität von Bisphenol A für das Jahr 2003 betrug circa 2,9 
Phenolharze 
35%
Bisphenol A 
28%
ε-Caprolactam 
16%
Andere 
8%
Anilin 
5%
Alkylphenole 
4%
Xylenole 
4%
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Millionen Tonnen. Die Kondensation von Phenol mit Aceton erfolgt unter Verwendung von 
sauren Katalysatoren bei 50 °C. Hierfür können sowohl homogene Säuren, wie zum Beispiel 
trockene HCl oder H2SO4, als auch heterogene Katalysatoren, wie zum Beispiel 
Ionenaustauscher, verwendet werden[52, 53]. 
 
OH
Phenol: C6H6O
Mol. Gew.: 94,11 g/mol
2 +
O [H+]
- H2O
HO OH
Bisphenol A: C15H16O2
Mol. Gew.: 228,28g/mol
Aceton: C3H6O
Mol. Gew.: 58,08 g/mol
 
 
Abbildung 2.17: Polykondensation von Phenol mit Aceton unter Ausbildung von 
Bisphenol A. 
 
Bisphenol A ist ein wichtiger Ausgangsstoff in der Synthese zahlreicher technisch 
bedeutsamer polymerer Kunststoffe auf der Basis von Polyestern, Polysulfonen, 
Polyetherketonen, Polycarbonaten und Epoxidharzen. Die Umsetzung von Bisphenol A mit 
Epichlorhydrin bildet Basisprodukte für härtbare Epoxid-Harze. Durch 
Polydehydrochlorierung des Bisphenol A mit Phosgen oder durch Umesterung mit 
Dimethylcarbonat erhält man thermoplastische Polycarbonate. Den größten Einsatz findet 
Bispenol A allerdings zur Herstellung von Epoxiden und Polycarbonaten, worauf 90 - 93 % 
der Produktionskapazität verfallen[17, 53]. 
Eine weitere für die Industrie bedeutsame Verbindung ist ε-Caprolactam, welches der 
Ausgangsstoff für die Synthese von Nylon 6 ist. Hierfür erfolgt zunächst die Hydrierung von 
Phenol in der Gasphase bei 140-170 °C an Pd-Trägerkatalysatoren zu Cyclohexanon, welches 
anschließend mit Hydroxylaminsulfat bei 85 °C in das Cyclohexanonoxim überführt wird[28]. 
 
Phenol: C6H6O
Mol. Gew.: 94,11 g/mol
OH
+ 2 H2
[Pd]
O
+ NH2OH.H2SO4
- H2O, + H2SO4
NOH
Cyclohexanonoxim: C6H11O
Mol. Gew.: 113,16 g/mol
 
NOH
Cyclohexanonoxim: C6H11O
Mol. Gew.: 113,16 g/mol
H2SO4 N
O
ε-Caprolactam: C6H11NO
Mol. Gew.: 113,16 g/mol
 
 
Abbildung 2.18: ε-Caprolactam-Darstellung aus Phenol  
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Die anschließende Beckmann-Umlagerung bei einer Temperatur von 90-120 °C liefert 
schließlich ε-Caprolactam mit einer Ausbeute von 93 %. 
 
Neben diesen Applikationen des Phenols existieren noch zahlreiche weitere. So stellt Phenol 
eine wichtige Ausgangsverbindung in der Pharmachemie dar. Hierbei sei als wohl 
bekanntester Vertreter die Acetylsalicylsäure, besser bekannt unter dem Handelsname 
Aspirin, genannt. Es wird zunächst Phenol mit Kohlenstoffdioxid, welches in situ aus 
Natriumhydrogencarbonat gebildet wird, über eine Kolbe-Schmitt-Synthese in ortho Stellung 
carboxyliert. In einem zweiten Schritt erfolgt die sauer katalysierte Veresterung der 
phenolischen Gruppe mittels Essigsäureanhydrid[28, 29, 53]. 
 
Phenol: C6H6O
Mol. Gew.: 94,11 g/mol
OH
+ CO2, + H2SO4
OH
OH
O
O
O O
- CH3COOH
O
OH
O
O
Salicylsäure: C7H6O3
Mol. Gew.: 138,12 g/mol
Acetylsalicylsäure: C9H8O4
Mol. Gew.: 180,16 g/mol
 
 
Abbildung 2.19: Darstellung von Acetylsalicylsäure aus Phenol  
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3. Ergebnisse und Diskussion 
Die theoretische Durchführbarkeit der in Kapitel 1 beschriebenen Reaktion soll zunächst mittels 
thermodynamischer Berechnungen überprüft werden. Aufbauend auf den Arbeiten von Ülgen et 
al.[9, 10, 54, 55] werden alle identifizierten und verwendeten Produkte, Nebenprodukte und Edukte 
als Reaktanden für die thermodynamischen Berechnungen herangezogen. Anschließend soll ein 
Katalysatorscreening für die Darstellung von Phenol aus Glycerin erfolgen. 
3.1. Thermodynamische Berechnungen 
Die Thermodynamik erlaubt, Angaben über die erforderlichen Temperatur- und 
Druckbedingungen zu machen. Hierbei ist jedoch zu beachten, dass weder Aussagen über die 
Geschwindigkeit eines chemischen Prozesses, noch über einzelne mikroskopische Abläufe der 
Reaktion getroffen werden können. Da chemische Reaktionen den Gesetzen der Thermodynamik 
gehorchen, gelingt es somit Aussagen über die Bedingungen und den Umfang einer Reaktion zu 
machen. Hierbei ist die wichtigste Kenngröße die freie Gibbs-Energie ∆G, für welche gilt[56]: 
 
  ∆G < 0: exergone Reaktion, welche unter den gegebenen Bedingungen spontan abläuft 
 ∆G = 0: die Reaktion befindet sich im Gleichgewicht, Hin- und Rückreaktion sind gleich 
schnell 
 ∆G > 0: endergone Reaktion, die Reaktion benötigt für die angegebene Reaktionsrichtung 
einen Energiezufuhr. 
 
Die Änderung der freien Gibbs-Energie ∆G ergibt sich nach Gleichung 3.1 durch Subtraktion 
des Produktes der Entropie ∆S und der absoluten Temperatur T von der freien 
Bildungsenthalpie ∆H[56]. 
 
 G H T S∆ =∆ − ∆
 
(3.1) 
 
Durch Bestimmung der Änderung freien der Gibbs-Energie ∆G, gelingt es die 
Gleichgewichtskonstante K nach Gleichung 3.2 zu berechnen, wobei R die ideale Gaskonstante 
(8,3145 J/mol K) und T die absolute Temperatur ist: 
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(3.2) 
 
Ist die Gleichgewichtskonstante K > 1 so gilt, dass die Reaktion spontan verläuft, und die 
Reaktion nach der angegebenen Reaktionsgleichung ablaufen kann. Ist K < 1 so ist die Reaktion 
nicht spontan und verläuft in entgegengesetzter Richtung[56]. 
 
Die für die Berechnung der Gibbs-Energie ∆G benötigten thermodynamischen Daten, wie die 
Bildungsenthalpie H und die Entropie S, wurden mit Hilfe der Datenbank der Software Predict 
Plus 2000, der Firma Dragon Technology Inc. generiert[57]. Das Programm bietet zudem die 
Möglichkeit thermodynamische Daten von Substanzen zu berechnen, welche nicht in der 
Datenbank enthalten sind. Zur Berechnung der thermodynamischen Variablen unbekannter 
Subtanzen wurde hierfür das theoretische Modell von Joback verwendet. Hierbei werden die 
Moleküle in Inkremente aufgeteilt, die einen additiven Beitrag zu der freien Gibbs-Energie 
liefern. Die einzelnen Inkremente sowie die Berechnung sind dem Anhang (Kapitel 7.1 Methode 
nach Joback) zu entnehmen.  
 
Für die Dehydratisierung von Glycerin zu Phenol wurde im Allgemeinen die in Gleichung 3.3 
aufgezeigte Reaktionsgleichung verwendet (mit v = stöchiometrischer Koeffizient; A = Edukt; 
B = O2/H2; C = Phenol; D = H2O), welche auch auf die Variation bei Verwendung alternierender 
Edukte gilt. Hierbei wurde davon ausgegangen, dass für die theoretischen Berechnungen 
ausschließlich Phenol und Wasser als Produkte in der Reaktionsgleichung auftreten[11].  
 
 A B C Dv A v B v C v D+ → +  (3.3) 
 
3.1.1. Verwendung von einem Edukt für die Bildung von Phenol 
3.1.1.1. Theoretische Dehydratisierung von Glycerin zu Phenol 
Wie bereits erwähnt, wurden für die thermodynamischen Berechnungen ausschließlich 
Dehydratisierungsreaktionen betrachtet. Somit ergab sich für die theoretische Dehydratisierung 
von Glycerin zu Phenol nach Gleichung 3.3 die in Abbildung 3.1 aufgezeigte 
Reaktionsgleichung. Mit Hilfe dieser Reaktionsgleichung und der verwendeten Software wurden 
daraufhin die für die Berechnung der freien Gibbs-Energien benötigten thermodynamischen 
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Daten der an der Reaktion beteiligten Stoffe erhalten, welche in Tabelle 7.2 wiedergegeben 
sind[57].  
 
HO OH
OH
Glycerin: C3H5(OH)3
Mol. Gew.: 92,1 g/mol
OH
Phenol: C6H6O
Mol. Gew.: 94,11 g/mol
2 +   5 H2O
 
 
Abbildung 3.1: theoretische Reaktionsgleichung für die Dehydratisierung von Glycerin zu 
Phenol  
 
Durch Einsetzen der in Tabelle 7.2 aufgeführten Werte in Gleichung 3.1 und 3.2, konnte die freie 
Gibbs-Energie ∆G und die Gleichgewichtskonstante K für die theoretische Dehydratisierung von 
Glycerin zu Phenol nach Abbildung 3.1 berechnet werden. Es ergaben sich somit die in Tabelle 
7.3 aufgeführten thermodynamischen Daten. 
 
Die nähere Betrachtung der freien Gibbs-Energie ∆G zeigt, dass durch Temperaturerhöhung die 
Reaktion zunehmend exergon wird, wie in Abbildung 3.2 durch die kontinuierliche Abnahme 
der freien Gibbs-Energie schematisch dargestellt ist. Betrachtet man weiterhin die 
Bildungsenthalpie ∆H in Tabelle 7.3 so fällt auf, dass ähnlich wie für die Gibbs-Energie, eine 
Temperaturerhöhung zu einer Erniedrigung der Energie führt und somit die Exothermie der 
Reaktion zunimmt. Die Berechnung der Entropie des vorliegenden Systems zeigt, wie zu 
erwarten ist, einen positiven Wert, welcher mit zunehmender Temperatur verkleinert wird um ab 
circa 300 °C einen annähernd konstanten Wert zwischen 5,09.106 J/kmolK bis 6,09.106 J/kmolK 
einzunehmen. Die Berechnung der Gleichgewichtskonstante K zeigt im Vergleich mit der freien 
Gibbs-Energie und der Bildungsenthalpie ein gegenläufiges Verhalten. Somit wirkt sich eine 
Erhöhung der Temperatur negativ auf die Lage des Gleichgewichts aus. Jedoch sei hier 
vermerkt, dass bei Erhöhung der Temperatur die Werte für die Gleichgewichtskonstante K, wie 
in Abbildung 3.2 schematisch dargestellt, keine Werte unter eins annehmen und somit das 
Reaktionsgleichgewicht für die theoretische Dehydratisierung von Glycerin zu Phenol auf Seiten 
der Produkte liegt[56]. 
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Abbildung 3.2: graphische Analyse der in Tabelle 7.3 aufgeführten thermodynamischen Daten; 
oben links: freie Gibbs-Energie gegen Temperatur; oben rechts: Bildungsenthalpie gegen 
Temperatur; unten links: Entropie gegen Temperatur; unten rechts: d) Gleichgewichtskonstante 
gegen Temperatur 
 
Auf Grund von Ungenauigkeiten bei der für die Generierung der thermodynamischen Daten 
herangezogenen Joback-Methode sind jedoch gewisse Schwankungen und Ungenauigkeiten 
innerhalb dieser Daten zu erwarten[56-58]. Dies würde die in obiger Abbildung relativ starken 
Ausschläge für die freie Gibbs-Energie, die Bildungsenthalpie und die Entropie erklären. Nichts 
desto trotz sollte der ungefähre Verlauf der in Abbildung 3.2 aufgezeigten thermodynamischen 
Berechnungen den experimentellen Ergebnissen annähernd entsprechen. Aus diesem Grund kann 
angenommen werden, dass die Reaktion unter den gegebenen Bedingungen Phenol bilden kann 
und dass das Reaktionsgleichgewicht auf Seiten der Produkte liegt.  
 
3.1.1.2. Theoretische Dehydratisierung bei Variation der Edukte  
Die Analyse der in Ülgen et al.[9, 10] aufgeführten Daten ergab, dass bei Verwendung eines 
sulfatisierten ZrO2-Katalysators Spuren von Phenol nachgewiesen werden konnten. Als weitere 
Nebenprodukte traten hierbei Acetaldehyd, Propanal, Aceton, Acrolein, Allylalkohol, 
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Hydroxyaceton, Essigsäure, Propionsäure und Acrylsäure auf. Aus diesem Grund wurde 
vermutet, dass das gewünschte Zielprodukt nicht zwingend notwendig nur aus Glycerin sondern 
auch aus den genannten Nebenprodukten über Folgereaktionen beziehungsweise 
Konsekutivreaktion entstanden sein könnte. Eine Analyse der Thermodynamik nach Kapitel 
3.1.2 ergab die in Anhang aufgeführten thermodynamischen Parameter. Abbildung 3.3 zeigt eine 
graphische Zusammenfassung der freien Gibbs´schen-Energie für die Variation der Edukte.  
 
Abbildung 3.3: thermodynamische Berechnung für die Bestimmung der freien Gibbs-Energie 
bei Variation der Edukte; blaue Linie: Glycerin zu Phenol; rote Linie: Acetaldehyd zu Phenol; 
grüne Linie: Propanal zu Phenol; violette Linie: Aceton zu Phenol; hellblaue Linie: Acrolein zu 
Phenol; braune Linie: Allylalkohol zu Phenol; graue Linie: Essigsäure zu Phenol; rosa Linie: 
Propionsäure zu Phenol; hell grüne Linie: Acrylsäure zu Phenol; Gibbs-Energie für die 
Verwendung von Hydroxyaceton als Edukt aus übersichtsgründen ausgelassen (siehe Kapitel 
7.2.6) 
 
Die Analyse der in Abbildung 3.3 aufgezeigten freien Gibbs-Energien zeigt für die in Ülgen et 
al.[9, 10 11] und Kubitzky et al.[11] isolierten Stoffe mit Ausnahme von Hydroxyaceton eine 
exergone Reaktionsenergie. Dies lässt vermuten, dass Phenol aus den in Abbildung 3.3 
aufgeführten Stoffen theoretisch gebildet werden kann. Betrachtet man zudem die Änderung der 
freien Gibbs-Energie bei Erhöhung der Temperatur für die Verwendung der Nebenprodukte 
außer Acrolein und Hydroxyaceton, so fällt auf, dass diese mit steigender Temperatur geringer 
wird. Des Weiteren ist aus Abbildung 3.3 ersichtlich, dass Acetaldehyd, Propanal, Aceton, 
Allylalkohol und Glycerin die kleinsten Gibbs-Energien liefern und somit die theoretische 
Dehydratisierung bei Verwendung dieser als Edukte zu Phenol wahrscheinlicher ist, als bei 
Verwendung von Acrolein, Hydroxyaceton, Essigsäure, Propionsäure und Acrylsäure. Somit 
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lässt sich vermuten, dass die Darstellung von Phenol eher aus diesen Stoffen gelingt als aus 
Stoffen, welche eine höhere freie Gibbs-Energie für die theoretische Dehydratisierung zu Phenol 
liefern. 
 
3.1.2. Verwendung von Eduktgemischen 
Die gedankliche Zerlegung des gewünschten Zielmoleküls Phenol mittels Retrosynthese führte 
zu einigen interessanten Überlegungen welche im Folgenden erläutert werden sollen und in 
Abbildung 3.4 graphisch aufgezeigt sind. So ist es denkbar, dass Phenol nicht nur ausschließlich 
aus einem Edukt, wie in Kapitel 3.1.1 angenommen, gebildet werden kann, sondern zudem aus 
einer Mischung dieser. Ein geeignetes Modell für diese Überlegungen ist die Retrosynthese, bei 
der imaginäre Prozesse, die Umkehrung realer chemischer Reaktionen, die eine Bindung im 
Zielmolekül spalten, um zu der Struktur einer neuen Verbindung zu führen, aus der man das 
Zielmolekül herstellen kann. Die Vorgehensweise ist folglich vom Produkt zum Edukt[58]. Wie 
aus Abbildung 3.4 zu entnehmen, ist es möglich die retrosynthetische Zerlegung von Phenol in 
zwei Typen zu unterteilen[59].  
 
Für die Retrosynthese des Typs A wird Phenol zunächst zu Cyclohex-2-enon dehydriert. Die 
Reaktion in entgegengesetzter Richtung wurde von Mastrorilli et al.[60] und Moriuchi et al.[61] 
mittels Stabilisierung der Enol-Form am Katalysator mit anschließender Wasserstoffabspaltung 
bereits ermöglicht. Die anschließende intramolekulare Spaltung der C=C-Doppelbindung mittels 
einer basischen bzw. sauer katalysierten Retroaldolreaktion liefert 5-Oxo-hexanal. Dieses zerfällt 
mittels einer Retro-Michaelreaktion in Aceton und Acrolein[30, 31, 58]. Letztere beiden können, wie 
aus Abbildung 3.5 zu entnehmen ist, direkt aus Glycerin über Dehydratisierungs-, Oxidations- 
und Reduktionsreaktionen gewonnen werden[1, 9]. 
 
Der erste Schritt der Retrosynthese des Typs B besteht in der Ausbildung der Keto-Form des 
Phenols, welches zu 5-Oxo-hex-3-enal führt[30, 31]. Die anschließende Retro-Aldolreaktion führt 
zu Aceton und 3-Propandial, welches mittels Hydrierung und Dehydratisierung in Allylalkohol 
überführt wird[30, 31, 58]. Letzteres führt über Retro-Epoxidierung mit anschließender Reto-
Ringöffnung mittels Wasser zu Glycerin[1, 9]. 
 
Anhand der in Abbildung 3.4 aufgezeigten Retrosynthese von Phenol, welche sich beide zum 
Glycerin reduzieren lassen, ist erkenntlich, dass bei geeigneten Bedingungen eine Reaktion von 
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Glycerin zu Phenol theoretisch möglich sein sollte. Wichtige Zwischenstufen hierbei sind 
offensichtlich Aceton, Acrolein, Propanal, Hydroxyaceton und Allylalkohol, also C3-Bausteine, 
die als Komponenten für eine aldolartige Reaktion dienen können oder sich in solche umwandeln 
lassen. 
 
 
 
Abbildung 3.4: retrosynthetische Zerlegung von Phenol zum Glycerin 
 OH
Phenol: C6H6O
Mol . Gew.: 94,11 g/mol
O
Cyclohexa-2,5-dienon: C6H6O
Mol. Gew.: 94,11 g/mol
O
Cyclohex-2-enon: C6H8O
Mol.Gew.: 96,06 g/ mol
O O O O
5-Oxo-hexanal: C6H10O2
Mol.Gew.: 114,02 g/mol
5-Oxo-hex-3-enal: C6H10O2
Mol. Gew.: 112,02 g/mol
Michael Aldol
O
+O
Aceton: C3H6O
Mol. Gew.: 58,08 g/mol
Acro lein: C3H4O
Mol. Gew.: 56,03 g/mol
O
Aceton: C3H6O
Mol. Gew.: 58,08 g/m ol
+
O O
3-Propandial: C3H4O2
Mol. Gew.: 72, 01 g/mol
OH O
3-Hydroxypropanal:C3H6O2
Mol . Gew.: 74,04 g/mol
O
OH
Hydroxyaceton: C3H6O2
Mol . Gew.: 74,04 g/mol
Acrylsäure: C3H4O2
Mol. Gew.: 72,02 g/mol
O
OH
O
Propanal:C3H6O
Mol . Gew.: 58,04 g/mol
OH
OH
OHHO
Glycerin:C3H5(OH)3
Mol. Gew.: 92,1 g/mol
Allylalkohol:C3H6O
Mol. Gew.: 58,04 g/mol
Retrosynthese Typ A Retrosynthese Typ B
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Nach Ülgen et al.[1, 9, 10] ist es ersichtlich, dass die Dehydratisierung von Glycerin an sauren 
Katalysatoren sowohl zu Acrolein als Produkt führt als auch zu den in Kapitel 3.1.1 aufgezählten 
und für die thermodynamischen Berechnungen herangezogenen Nebenprodukte.  
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Abbildung 3.5: Reaktionsmechanismus für die heterogen katalysierte Dehydratisierung von 
Glycerin  
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Abbildung 3.5 legt somit die Vermutung nahe, dass Phenol nicht nur wie in Abbildung 3.4 
mittels Retrosynthese dargestellt aus Propanal, Aceton, Acrolein, Allylalkohol, Hydroxyaceton, 
Propionsäure und Acrylsäure gebildet werden kann, sondern auch aus den in obiger Abbildung 
aufgezeigten Stoffe. Aus diesem Grund wurden thermodynamische Berechnungen von 
Eduktgemischen nach folgender Reaktionsgleichung durchgeführt.  
 
 A BEdukt Edukt Phenol+ →  (3.4) 
 
Für die Berechnung der Thermodynamik nach der Reaktionsgleichung 3.4 wurden folgende 
Vereinfachungen gemacht. Man nahm an, dass ausschließlich Edukt A mit Edukt B zu Phenol 
reagiert, die Stöchiometrie der Reaktion vernachlässigbar sei, dass keine weiteren Produkte 
gebildet, sowie keine zusätzlichen Edukte benötigt werden. Somit ergab sich die in 
Abbildung 3.7 aufgeführten freien Gibbs-Energien ∆G für die jeweilige Eduktkombination. 
Hierbei ist ersichtlich, dass eine Reihe von Eduktkombinationen auf Grund der niedrigen freien 
Gibbs-Energie theoretisch für die Darstellung von Phenol herangezogen werden können. 
Besonders auffallend ist die theoretische Reaktion von Propionsäure mit Aceton, welche für die 
angegebenen Temperaturbereich exergon ist. Daraus folgt, dass die Reaktion spontan ablaufen 
könnte[56]. Berechnet man weiterhin für diese Reaktion die Gleichgewichtskonstante K, welche 
in Abbildung 3.6 aufgezeigt ist, so fällt auf, dass eine Temperaturerhöhung sich negativ sowohl 
auf die freie Gibbs-Energie als auch auf die Gleichgewichtskonstante ausübt.  
 
  
Abbildung 3.6: Gleichgewichtskonstante K für die theoretische Darstellung von Phenol aus 
Propionsäure und Aceton 
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Abbildung 3.7: theoretisch freie Gibbs-Energie ∆G für die Eduktkombination; Kreuz schwarz: 
Acetaldehyd/Propanal; Kreuz dunkelblau: Acetaldehyd/Aceton; Kreuz blau: 
Acetaldehyd/Acrolein; Kreuz rot: Acetaldehyd/Allylalkohol; Kreuz olivegrün: 
Acetaldehyd/Hydroxyaceton; Kreuz lila: Acetaldehyd/Essigsäure; Kreuz orange: 
Acetaldehyd/Propionsäure; Kreuz grün: Acetaldehyd/Acrylsäure; Kreuz gelb: Propanal/Aceton; 
Kreuz dunkelrot: Propanal/Acrolein; Kreuz hellgrün: Propanal/Allylalkohol; Kreuz hellblau: 
Propanal/Hydroxyaceton; Dreieck schwarz: Propanal/Essigsäure; Dreieck dunkelblau: 
Propanal/Propionsäure; Dreieck blau: Propanal/Acrylsäure; Dreieck rot: Aceton/Acrolein; 
Dreieck olivegrün: Aceton/Allylalkohol; Dreieck lila: Aceton/Hydroxyaceton; Dreieck orange: 
Aceton/Essigsäure; Dreieck grün: Aceton/Propionsäure; Dreieck gelb: Aceton/Acrylsäure; 
Dreieck dunkelrot: Acrolein/Allylalkohol; Dreieck hellgrün: Acrolein/Hydroxyaceton; Dreieck 
hellblau: Acrolein/Essigsäure; Raute grün: Acrolein/Propionsäure; Raute dunkelrot: 
Acrolein/Acrylsäure; Raute gelb: Allylalkohol/Hydroxyaceton; Raute orange: 
Allylalkohol/Essigsäure; Raute hellgrün: Allylalkohol/Propionsäure; Raute hellblau: 
Allylalkohol/Acrylsäure; Raute schwarz: Hydroxyaceton/Essigsäure; Raute rot: 
Hydroxyaceton/Propionsäure; Raute olivegrün: Hydroxyaceton/Acrylsäure; Raute dunkelblau: 
Essigsäure/Propionsäure; Raute blau: Essigsäure/Acrylsäure; Raute lila: 
Propionsäure/Acrylsäure 
 
Somit bleibt festzuhalten, dass die Bildung von Phenol nicht nur aus den Einzelsubstanzen 
sondern auch über Eduktkombinationen theoretisch möglich wäre. Auf Grund der aufgezeigten 
Ergebnisse, wurden für das Katalysatorscreening alle in Ülgen et al.[9] und Kubitzky et al.[11] 
isolierten Produkte und Nebenprodukte für die Verwendung als Edukte herangezogen, als auch 
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die in Abbildung 3.7 aufgeführten sieben Zwei-Komponenten-Eduktmischungen, welche die 
niedrigste Gibbs´sche Energie aufwiesen (Tabelle 3.13). 
 
3.2. Kinetische Berechnungen 
Auf Grund der hohen Komplexität der Hydrodynamik einer chemischen Reaktion in einem 
Reaktor wurde für das vorliegende System angenommen, dass es sich hierbei um ein ideales 
Strömungsrohr mit Pfropfenströmung handelt. Dies bedeutet, dass Stoff- und Wärmeaustausch 
innerhalb der Strömungsschichten der Propfenströmung ausgeschlossen werden können. Die 
Stoffumwandlung findet somit ausschließlich parallel zum Fließweg statt, so dass zu jedem 
Zeitpunkt an einem bestimmten Ort im Reaktor dieselbe Stoffkonzentration vorliegt, während 
die Konzentration des Stoffes nur eine Änderung entlang des Rohres erfährt[27, 56, 62]. Nach 
Froment et al.[63] ergibt sich für die Änderung der Stoffkonzentration A über das 
Volumendifferential der in Gleichung 3.5 dargestellte Zusammenhang.  
 
 
( )A A A AN N dN r dV− − = ⋅  (3.5) 
 
( )
0
1A A AN N X= ⋅ −  (3.6) 
 
Mit Hilfe von Gleichung 3.6 für den Umsatz des Stoffes A und Gleichung 3.5 ergibt sich die 
Kontinuitätsgleichung 3.7 für den Stoff A, worin rA die Reaktionsgeschwindigkeit, XA der 
Umsatz des Stoffes A, V das Katalysatorvolumen und NA0 der Massenfluss der Komponente A 
darstellt, folgender Zusammenhang. 
 
 
0
A
A
A
dX
r
Vd
N
=
 
  
 
 
(3.7) 
 
Für die Berechnung der Kinetik wurde folgende Reaktion betrachtet. Hierbei sei zu bemerken, 
dass andere Reaktionen ebenfalls möglich sind, jedoch der Reaktionsmechanismus nicht 
aufgeklärt ist und Nebenreaktionen stattfinden können. Für die in Abbildung 3.1 aufgeführte 
Dehydratisierung von Glycerin zu Phenol, welche in Gegenwart des Lösungsmittels Wasser 
durchgeführt wurde, gilt der in Gleichung 3.8 aufgeführte Zusammenhang. Hierbei ist κ, der 
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molare Lösungsmittelanteil (Mol Lösungsmittel / Mol Glycerin; [(100 - Gew.-% Edukt) / 
Molgewicht Lösungsmittel / Gew.-% Edukt / Molgewicht Edukt; 5,2) und δA, der molare 
Expansionsfaktor (hier: 2 Mol Glycerin zu 1 Mol Phenol und 5 Mol Wasser; 4)[10, 63]. 
 
 
( )
0
1T A AN N δ κ= ⋅ + +  (3.8) 
 
Somit ergibt sich für den Eduktstrom NA0 folgende Gleichung, wobei der Molenbruch an 
Glycerin immer (1 - XA)/(1 + δAXA + κ) und die Konzentration [(1 - XA)/(1 + δAXA + k)]Ct 
entspricht. Nach Froment et al.[63] ergibt sich der Zusammenhang von Glycerinkonzentration und 
Umsatz wie folgt. Demnach gilt, dass für den Umsatz an Glycerin XA an einem bestimmten Ort 
im Reaktor für einen bekannten Eduktfeedstrom in Mol pro Sekunde NA0 die Gleichungen 3.8 
wie folgt postuliert werden können. 
 
 
Edukt: 
Produkt: 
Lösungsmittel: 
( )
( )
0
0
0
1
1 δ
κ
⋅ −
⋅ − ⋅
⋅
A A
A A A
A
N X
N X
N
 
(3.9) 
 Total: ( )
0
1 1A A A AN X Xδ κ− + + ⋅ +    
 
Durch Einsetzen von Gleichung 3.8 in Gleichung 3.7 ergibt sich folgende 
Geschwindigkeitsgleichung. 
 
 
1
1
A
A t
A A
X
r k C
Xδ κ
−
=
+ +
 (3.10) 
 
Die Analyse der Kinetik der theoretischen Dehydratisierung von Glycerin zu Phenol kann nach 
Froment et al. mittels zweier Methoden, der differentiellen und der integralen erfolgen, wobei im 
Zuge dieser Untersuchungen ausschließlich die integrale Methode verwendet wurde[63]. 
 
Die Integration von Gleichung 3.7 und Auflösung nach V/NA0 liefert schließlich mit δA = 4 und 
unter Berücksichtigung, dass Ct = pt/RT ist, die Reaktionsgeschwindigkeiskonstante k 
(Gleichung 3.11).  
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 ( ) ( )0 2 ln 1A A A
t
N
k X X
CV
κ= − ⋅ + ⋅ − +    (3.11) 
 
3.2.1. Experimentelle Bestimmung der Kinetik an TiO2  
Für die experimentelle Bestimmung der Kinetik wurden die in Tabelle 3.1 aufgelisteten 
Parameter verwendet.  
 
Tabelle 3.1: Reaktionsparameter für die Bestimmung der Kinetik der Dehydratisierung von 
Glycerin zu Phenol 
 
Katalysator TiO2 
Partikelgröße [mm] 0,5 – 1,0 
VKat.[ml] 5 
cGlycerin [Gew.-%] ca. 50 
T [°C]  250, 280, 310 
p [bar] 1 
 
Für jede Temperatur wurden mehrere Versuche mit unterschiedlichen Eduktströmen 
durchgeführt. Die Ergebnisse dieser Versuchsreihe sind in Tabelle 3.2 wiedergegeben. 
 
Tabelle 3.2: Bestimmung des Umsatz an Glycerin und Selektivität zu Phenol bei Variation der 
Temperatur und des Eduktfeedstroms 
 
 T Glycerin Fg  NGlycerin VKat/NGlycerin U Glycerin S Phenol k 
Nr. [°C] [Gew-%]  [g/h] [kmol/s] [m3.s/kmol] [%] [%] [s-1] 
AK-116 250 49,52 13,17 1,96E-08 254,16 29,72 4,08 0,38 
AK-117 250 49,35 15,17 2,25E-08 221,86 26,09 2,88 0,38 
AK-118 250 49,22 13,10 1,94E-08 257,08 30,29 4,03 0,39 
AK-112 280 49,22 15,53 2,31E-08 215,97 54,38 3,39 1,19 
AK-113 280 49,93 16,29 2,45E-08 203,79 55,48 3,70 1,18 
AK-125 280 49,83 17,03 2,53E-08 197,07 57,24 3,30 1,20 
AK-119 310 49,82 16,50 2,47E-08 201,64 90,34 1,39 3,78 
AK-120 310 49,69 14,60 2,18E-08 228,48 93,11 1,25 3,87 
AK-121 310 49,91 15,90 2,39E-08 208,88 91,54 1,53 3,87 
C-Bilanz: AK-116: 81,29 %; AK-117: 87,05 %; AK-118: 86,38 %, AK-112: 75,85 %; AK-113: 
76,19 %; AK-125: 69,95 % AK-120: 56,32 %; AK-121: 52,39 %; AK 119: 49,66 
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Aus Tabelle 3.2 wird ersichtlich, dass bei einer Temperatur von 250 °C unter Verwendung einer 
50 Gew.-% Glycerinlösung die höchste Selektivität von 4,08 % Phenol sowie die höchste 
C-Bilanz erzielt wurde bei gleichzeitig niedrigem Umsatz an Glycerin von circa 30 %. Weiterhin 
gilt, dass der Umsatz bei Erhöhung der Temperatur auf Grund der Thermodynamik der Reaktion 
zunimmt und die Selektivität von Phenol entgegen den thermodynamischen Berechnungen aus 
Kapitel 3.1 abnimmt. Hierbei ist zu bemerken, dass die C-Bilanz mit Erhöhung der 
Reaktionstemperatur abnimmt. Dies ist durch die Zunahme von Nebenreaktionen und 
Folgereaktionen zu erklären. Demnach gilt, dass mit Erhöhung der Reaktionstemperatur die 
thermische Zersetzung des Ausgangsmaterials Glycerin zunimmt (siehe Kapitel 3.3.1.2). Diese 
Vermutung wird durch die vermehrte Ausbildung von Reaktionsgasen wie zum Beispiel CO, 
CO2, Ethan, Ethen, Propan, Propen und H2O erklärt. Jedoch konnte auf Grund der Tatsache, dass 
der aus dem Reaktor austretende Gasstrom sehr gering war, lediglich eine qualitative an Stelle 
einer quantitativen Analyse der gasförmigen Produkte durchgeführt werden. Würde man die 
während dieser Versuchsreihe gasförmigen Produkte; CO, CO2, Ethan, Ethen, Propan, Propen; 
mit in die C-Bilanz einbeziehen, so könnte die C-Bilanz geschlossen sein. 
Zusätzlich Bemerkenswert ist, dass der Abfall der Phenolselektivität bei Erhöhung der 
Reaktionstemperatur von 250 °C auf 280 °C weniger stark ist, als bei einer Erhöhung von 280 °C 
auf 310 °C. Durch Auftragen von VKat/NGlycerin gegen den Umsatz an Glycerin (Abbildung 3.8) 
für eine jede in Tabelle 3.2 aufgeführte Temperatur ist weiterhin ersichtlich, dass die Erhöhung 
des Eduktstromes ebenfalls zu einer Erhöhung des Umsatzes führt. 
 
  
Abbildung 3.8: Bestimmung der Reaktionsgeschwindigkeit; blau: 250 °C; rot: 280 °C und grün: 
310 °C.  
 
Zwecks Bestimmung der Abhängigkeit der Reaktionsgeschwindigkeit rA vom Eduktstrom für die 
in Tabelle 3.2 aufgeführten Reaktionstemperaturen wurden die in Abbildung 3.8 dargestellten 
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Gleichungen nach Gleichung 3.7 abgeleitet. Es ergaben sich die in Gleichung 3.12 dargestellten 
Zusammenhänge. 
 
T = 250 °C 
T = 280 °C 
T = 310 °C 
( )
( )
( )
10 6
.
10 6
.
10 6
.
4,8 10 / 1,01 10
2,0 10 / 0,57 10
6, 4 10 / 1, 48 10
g Kat Glycerin
g Kat Glycerin
g Kat Glycerin
r V N
r V N
r V N
= ⋅ ⋅ + ⋅
= ⋅ ⋅ + ⋅
= ⋅ ⋅ + ⋅
 (3.12) 
 
Durch Einsetzen der in Tabelle 3.2 aufgeführten Parameter in Gleichung 3.11 ergibt sich die 
Reaktionsgeschwindigkeitskonstante k, welche ebenfalls in genannter Tabelle aufgelistet ist. 
Hierbei ist ersichtlich, dass die Reaktionsgeschwindigkeitskonstante mit Erhöhung der 
Temperatur aus Gründen der Thermodynamik zunimmt[56]. Mit Hilfe des Arrheniussatzes 
(Gleichung 3.13) und des dazugehörigen Diagramm (Abbildung 3.9) gelingt es, die 
Aktivierungsenergie EA und den Frequenzfaktor A0 zu bestimmen[28, 29, 56, 63, 64]. 
 
 
0 e
AE
RTk A
−
= ⋅
 
(3.13) 
  
Abbildung 3.9: Arrheniusdiagramm für die Bestimmung der Aktivierungsenergie EA und des 
Frequenzfaktors A0 
 
Die Steigung der in Abbildung 3.9 gezeigten Gerade ergibt nach Umformung von Gleichung 
3.13 EA/R wobei EA in J/kmol und R in J/kmol K ist. Der Achsenabschnitt stellt den 
prä-exponentiellen Frequenzfaktor A0 dar. Demnach ergibt sich eine Aktivierungsenergie EA von 
177541,29 kJ/kmol, welche die Mindestenergie für die theoretische Dehydratisierung von 
Glycerin zu Phenol darstellt und ein Frequenzfaktor A0 von 1,87.109 für die Verwendung von 
TiO2 (Anatas) als Katalysator.  
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3.3. Katalysatorscreening in einstufiger Verfahrensweise 
3.3.1. Kontinuierliche Versuchsdurchführung 
Auf Grund der in Kubitzky et al.[11] dargestellten Problematik der diskontinuierlichen 
Versuchsdurchführung in einem Autoklaven wurde dazu übergegangen das Katalysatorscreening 
mittels der in Kapitel 5.1.2.8 aufgeführten kontinuierlichen Versuchsanlage durchzuführen.  
 
3.3.1.1. Glycerin als Edukt 
Für die kontinuierliche Versuchsdurchführung wurden ein Volumenstrom von 0,2 ml/min, eine 
Versuchstemperatur von 280 °C und eine Katalysatorschütthöhe von 5 ml verwendet. Es ergaben 
sich somit die in Tabelle 3.4 aufgezeigten Selektivitäten an isolierten Produkten und Umsätze an 
Glycerin für die gesamte Reaktionsdauer. Betrachtet man sich die Phenolselektivität für die in 
Tabelle 3.4 aufgeführten Katalysatoren, so muss festgehalten werden, dass es unter den 
gegebenen Bedingungen nicht gelang Phenol selektiv in hohen Mengen darzustellen. Eine 
Analyse der Selektivitäten der ersten zwölf in Tabelle 3.4 aufgeführten Katalysatoren ergab, dass 
die Phenolselektivität für die angegebenen Versuchsparameter ein Maximum von 3,76 % bei 
einem Umsatz von 2,54 % für den Katalysator K10 (HV 94/57) imprägniert mit konzentrierter 
Salzsäure ergab[9]. Auf Grund des geringen Umsatzes an Edukt muss jedoch davon ausgegangen 
werden, dass Analysefehler in Form von ungenauem Einspritzen der Probe in die GC diesen 
Wert erklären. Die Imprägnierung von K10 mit einer 1 molaren Salzsäurelösung zeigte im 
Vergleich ein völlig anderes Verhalten. Demnach ergab sich bei einem Umsatz (U) von 42,92 % 
eine Selektivität (S) zu Phenol von 0,14 %. Hauptnebenprodukt waren Aceton (S = 20,92 %) und 
Acrolein (S = 27,47 %). Gründe für das unterschiedliche katalytische Verhalten könnten in der 
unterschiedlichen Menge an imprägnierter Salzsäurelösung auf dem Trägermaterial zu finden 
sein. Die Verwendung des Katalysators Cr2O3 (Atofina 7191) ergab bei einem Umsatz an 
Glycerin von 75,56 % eine Selektivität zu Phenol von 0,48 %. Hauptnebenprodukt für diesen 
Katalysator ist, auf Grund seiner in der Literatur beschriebenen basischen Zentren, 
Hydroxyaceton mit einer Selektivität von 14,52 %[27, 65-68].  
Weiterhin wird aus Tabelle 3.4 die C-Bilanz für die aufgeführten und für die experimentell 
herangezogenen Katalysatoren aufgezeigt. Hierbei ist ersichtlich, dass die C-Bilanz für einige 
Katalysatoren relativ niedrig ausfällt. Dies wird durch die Bildung von Polymeren und Teeren, 
sowie durch die nicht quantifizierbaren Gasprodukte CO, CO2, Ethan, Propan, Propen und H2O 
erklärt (sieheTabelle 3.4). 
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3.3.1.2. Variation der Temperatur, der Edukte und der Gew.-% bei Verwendung von 
Cr2O3 als Katalysator 
Auf Grund der relativ hohen Selektivität zu Phenol von 0,48 % bei Verwendung von Cr2O3 für 
die ersten zwölf in Tabelle 3.4 aufgezeigten Katalysatoren wurde dazu übergegangen den 
Einfluss der Temperatur und den Gewichtsanteils an Edukt zu variieren. Zudem könnte die 
Variation der Edukte einen Einblick in den Reaktionsmechanismus für die Bildung von Phenol 
ausgehend von dem nachwachsenden Rohstoff Glycerin liefern. Die thermodynamischen 
Berechnungen aus Kapitel 3.1.1.1 für die Dehydratisierung von Glycerin zu Phenol zeigten eine 
Verringerung der freien Gibbs Energie bei Erhöhung der Reaktionstemperatur. Somit verläuft 
die Reaktion bei Erhöhung der Temperatur per Definition spontaner ab und benötigt keine 
zusätzliche Energiezuführung. Hierbei ist jedoch zu beachten, dass sich das Gleichgewicht des 
zu betrachtenden Systems bei Erhöhung der Reaktionstemperatur zunehmend auf die Seite der 
Edukte verschiebt[56, 57]. Zwecks Überprüfung der oben genannten These wurde bei Verwendung 
einer wässrigen 50 Gew.-% Glycerinlösung, einem Volumenstrom von 0,2 ml/min und einer 
Katalysatorschütthöhe von 5 ml, die Reaktionstemperatur zwischen 250 °C und 400 °C variiert. 
Als Katalysator diente kommerziell erhältliches Cr2O3. Es ergaben sich die in Abbildung 3.10 
aufgezeigten Selektivitäten an isolierten Produkten und Umsätze. 
 
 
 
 
Abbildung 3.10: Variation der Reaktionstemperatur bei Verwendung einer 50 Gew.-% 
Glycerinlösung und Cr2O3 (Atofina 7191) als Katalysator; links: Selektivität isolierte Produkte: 
blau: Acetaldehyd; rot: Propanal; grün: Aceton; violett: Acrolein; hellblau: Allylalkohol; grau: 
Essigsäure; rosa: Propionsäure; mint grün: Acrylsäure; hell lila: Phenol; links: Umsatz Glycerin; 
orange: Selektivität Hydroxyaceton; Versuchsnummern: AK-32 bis AK-82 
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Aus Abbildung 3.10 wird ersichtlich, dass der Umsatz an Glycerin mit steigender Temperatur 
steigt. Gründe hierfür liegen in der zunehmenden thermischen Zersetzung von Glycerin bei 
steigender Reaktionstemperatur. Weiterhin wird ersichtlich, dass das Hauptnebenprodukt unter 
den gegebenen Reaktionsparametern Hydroxyaceton ist. Die Selektivität zu Hydroxyaceton 
steigt bis zu einer Temperatur von 300 °C an um bei weiterer Erhöhung der Reaktionstemperatur 
auf bis zu 400 °C wieder abzunehmen. Dies legt die Vermutung nahe, dass Konsekutiv- und 
Folgereaktionen erfolgen. Abbildung 3.11 zeigt die Entwicklung der Produktselektivitäten bei 
Variation der Reaktionstemperatur. Auffallend hierbei ist, dass die Zunahme der Selektivität von 
Aceton, Propanal, Acrolein und Acetaldehyd erst ab einer Reaktionstemperatur von 300 °C 
erfolgt. Dies lässt vermuten, dass die Bildung dieser Stoffe via Hydroxyaceton als Zwischenstufe 
erfolgt. Aus Abbildung 3.11 wird weiterhin ersichtlich, dass die Selektivität zu Acrylsäure 
ähnlich der von Hydroxyaceton bis zu einer Reaktionstemperatur von 280 °C ansteigt um dann 
stetig abzunehmen. Dies suggeriert ähnlich wie für Hydroxyaceton, dass Acrylsäure an 
zahlreichen Konsekutiv- und Folgereaktionen teilnimmt. Die Essigsäureselektivität steigt wie 
zuvor für Hydroxyaceton und Acrylsäure zunächst bis zu einer Reaktionstemperatur von 280 °C 
an um anschließend ein Minimum bei circa 300 °C zu durchlaufen. Die anschließende Zunahme 
der Selektivität zu Essigsäure kann durch thermische Zersetzung von Propionsäure, Acrylsäure, 
Acrolein und Hydroxyaceton (siehe Reaktionsmechanismus, Abbildung 3.5) erklärt werden[9]. 
 
 
Abbildung 3.11: Entwicklung der Reaktionsprodukte bei Variation der Temperatur ohne 
Umsatz an Glycerin und Selektivität an Hydroxyaceton; blau: Acetaldehyd; rot: Propanal; grün: 
Aceton; violett: Acrolein; hell blau: Allylalkohol; grau: Essigsäure; rosa: Propionsäure; mint grün: 
Acrylsäure; hell lila: Phenol; Versuchsnummern: AK-32 bis AK-82 
 
Die Allylalkoholselektivität bleibt über den gesamten Temperaturbereich zwischen 0,52 % und 
0,75 % konstant. Als weitere Produkte entstanden CO, CO2, Ethan, Propan und Propen, welche 
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nur qualitativ nachgewiesen werden konnten. Jedoch kann festgehalten werden, dass mit 
Erhöhung der Temperatur, wie bereits erwähnt, die thermische Zersetzung der qualitativ und 
quantitativ erfassbaren Produkte in die oben aufgezählten Gase zunimmt. Zudem wird aus 
Abbildung 3.11 ersichtlich, dass die Phenolselektivität ihr Maximum von 0,48 % bei einer 
Reaktionstemperatur von 280 °C durchlief. Eine weitere Erhöhung der Reaktionstemperatur 
wirkte sich negativ auf die Phenolselektivität aus. Dies führt zu der Überlegung, dass entgegen 
den thermodynamischen Berechnungen sich eine Temperaturerhöhung negativ auf die Bildung 
von Phenol bei Verwendung von Cr2O3 als Katalysator und Glycerin als Edukt auswirkt. Ein 
Grund für die Diskrepanz des hier benutzten theoretischem Modell und den experimentell 
ermittelten Ergebnissen liegt in der Natur des Models. Wie Eingangs bereits erwähnt, wurden für 
die theoretischen Berechnungen ausschließlich die in der Reaktionsgleichung angegebenen 
Stoffe verwendet und ausschließlich Dehydratisierungsreaktionen betrachtet. Nicht beinhaltet in 
den Berechnungen sind Konkurrenzreaktionen, thermische Zersetzung von Edukten und 
Zwischenstufen[56, 57]. Somit bleibt festzuhalten, dass unter Verwendung von Cr2O3 als 
Katalysator und einer Reaktionstemperatur von maximal 280 °C die höchste Phenolselektivität 
von 0,48 % liefert.  
 
Wie Eingangs bereits erwähnt, könnte eine Variation der Edukte und deren Gew.-% Einblicke in 
den Reaktionsmechanismus für die Bildung von Phenol aus Glycerin liefern. In Kapitel 3.1.1.2 
wurde die theoretische Möglichkeit der Darstellung von Phenol mittels Variation der Edukte 
diskutiert. Aufgreifend auf diesen Ergebnissen sollen zunächst Propanal, Aceton, Allylalkohol 
und Glycerin als Edukte herangezogen werden. In Kapitel 3.1.2 wurde die theoretische 
Berechnung von Eduktgemischen aufgezeigt, wobei sich die Eduktmischung 
Propionsäure/Aceton als besonders exergon für den aufgezeigten Temperaturbereich erwies. 
Zwecks Vollständigkeit halber soll hierfür Propionsäure ebenfalls als Edukt getestet werden. Des 
Weiteren wurde in Kapitel 3.2.2.2 vermutet, dass die Darstellung von Phenol aus einem Gemisch 
von Acrolein und Hydroxyaceton realisierbar sei, weswegen Acrolein und Hydroxyaceton 
ebenfalls als Edukte für die Versuchsreihe herangezogen wurden.  
Die kontinuierliche Versuchsdurchführung mit variierenden Gew.-% an Edukt erfolgte an einem 
kommerziell erhältlichen Cr2O3 Katalysator mit einem Volumenstrom von 0,2 ml/min, einer 
Reaktionstemperatur von 280 °C, einer Katalysatorschütthöhe von 5 ml und mit und ohne 
Zugabe von H2. Es ergaben sich die in Tabelle 3.5 aufgezeigten Umsätze und Selektivitäten. Die 
Verwendung einer 50 Gew.-% wässrigen Glycerinlösung ohne H2-Zugabe erhielt man die 
höchste Phenolselektivität von 0,48 %. Hierbei fällt auf, das entgegen dem Postulat von Le 
 3. Ergebnisse und Diskussion 
 
39 
Chatelier, eine Erhöhung des Glyceringehaltes und somit eine Verringerung des Wasseranteils in 
der Eduktlösung sich negativ auf die Phenolselektivität ausübt. Betrachtet man weiterhin den 
Umsatz an Glycerin, so fällt auf, dass dieser mit Zunahme der Glycerinkonzentration im 
Eduktgemisch abnimmt. Hierfür könnte eine Überladung der aktiven Zentren im Katalysator 
verantwortlich sein, welche durch das im Eduktgemisch befindliche Wasser zurückgedrängt 
werden könnte. 
 
 
  
 
Abbildung 3.12: Variation des Gew.-% Anteils an Glycerin links: ohne H2-Zugabe; blaue 
Balken: Phenolselektivität; rote Linie: Umsatz Glycerin; rechts: mit H2-Zugabe; blaue Balken: 
Phenolselektivität; rote Linie: Umsatz Glycerin; Versuchsnummern: AK-32 bis AK-38  
Der Einfluss von Wasserstoff auf die verwendeten Versuchsbedingungen zeigt die in Abbildung 
3.12 dargestellten Ergebnisse. So bewirkt der Zusatz von H2 zum Eduktgemisch eine Erhöhung 
der Phenolselektivität auf 0,63 % bei Verwendung einer 75 Gew.-% Glycerinlösung. Zudem ist 
der Umsatz an Glycerin für eine 75 Gew.-% Glycerinlösung im Vergleich zu den beiden 
Anderen aufgezeigten erhöht. Somit kann festgehalten werden, dass durch Zusatz von H2 die 
Phenolselektivität im Vergleich zu den Versuchen ohne H2 bei Verwendung von Cr2O3 als 
Katalysator auf 0,63 % gesteigert werden konnte. 
 
Die Verwendung von Acrolein als Edukt zeigt nur geringe Selektivitäten zu Phenol. Des 
Weiteren führte eine Erhöhung des Gewichtsanteils an Acrolein in der Eduktlösung dazu, dass 
bei steigendem Umsatz die Phenolselektivität abnahm, wie aus Abbildung 3.13 ersichtlich. Die 
Zunahme des Umsatzes an Acrolein ist durch die Bildung des Acrolein-Dimers zu erklären. 
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Abbildung 3.13: Phenolselektivität bei Variation der Eduktkonzentration links: ohne 0,8 l/h H2; 
blaue Balken: Selektivität Phenol; rote Linie: Umsatz Acrolein; rechts: Selektivität  Acrolein 
Dimer bei Variation der Eduktkonzentration ohne 0,8 l/h H2; blaue Balken Selektivität Acrolein-
Dimer; Mechanismus der Dimer Bildung; Versuchsnummern: AK-41 bis AK-46 
 
Die Zugabe von Wasserstoff zur Eduktlösung bei gleichen Versuchsparametern, führte zu einer 
Verringerung der Phenolselektivität. Die Acrolein-Dimer-Selektivität konnte im Vergleich zu 
den Versuchen ohne Wasserstoffzugabe leicht gesteigert werden[69].  
 
   
Abbildung 3.14: Phenolselektivität bei Variation der Eduktkonzentration links: mit 0,8 l/h H2; 
blaue Balken: Selektivität Phenol; rote Linie: Umsatz Acrolein; rechts: Selektivität  Acrolein 
Dimer bei Variation der Eduktkonzentration mit 0,8 l/h H2; blaue Balken Selektivität Acrolein-
Dimer; Mechanismus der Dimer Bildung; Versuchsnummern: AK-41 bis AK-46 
 
Die Benutzung von Hydroxyaceton als Edukt zeigte, wie in Tabelle 3.5 aufgezeigt wurde, keine 
Selektivitäten zu Phenol. Hauptprodukt bei der Verwendung dieses Eduktes ist Essigsäure und 
Acrolein (AK-54 - AK-59). In Kapitel 3.2.2.2 wurde bereits vermutet, dass Hydroxyaceton an 
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zahlreichen Folge- und Konsekutivreaktionen teilnimmt und zumindest über Zwischenstufen an 
der Bildung von Essigsäure und Acrolein beteiligt ist. Die Erhöhung des Gewichtsanteils von 
Hydroxyaceton scheint diese Vermutung durch die steigenden Selektivitäten zu Essigsäure und 
Acrolein zu bestätigen. Die Verwendung von Propanal (AK-60 bis AK-65), Aceton 
(AK-66 bis AK-71), Allylalkohol (AK-47 bis AK-52) und Propionsäure (AK-73 bis AK-78) 
zeigte keine Selektivitäten zu Phenol, sowie nur sehr geringe Selektivitäten an isolierten 
Nebenprodukten, für die angegebenen Versuchsparameter.  
 
Aus Tabelle 3.5 ist zusätzlich die C-Bilanz zu entnehmen. Hierbei wird ersichtlich, dass bei 
Variation der Edukte auch die C-Bilanz erheblich schwankte (12 % - 97 %). Als gasförmige 
Produkte traten CO, CO2, Ethan, Ethen, Propan, Propen, Acrolein, Acetaldehyd, Aceton sowie 
H2O auf. Auf Grund des geringen Gasstroms war es jedoch nicht möglich eine quantitative 
Analyse dieser Produkte durchzuführen. Jedoch zeigte sich, dass die Ausbildung gasförmiger 
Produkte mit den obigen Vermutungen einher gehen. Hierbei wurde vermutet, dass 
hochfunktionelle Edukte, wie Allylalkohl oder Acrolein, welche über eine π-Doppelbindung 
sowie eine Alkohol-Gruppe bzw. eine Aldehyd-Gruppe verfügen, zahlreiche Folge- und 
Nebenprodukte, wie die oben erwähnten gasförmigen Produkte bilden. Ferner war zu 
beobachten, dass unter Verwendung von Cr2O3 als Katalysator große Mengen an nicht löslichen 
Polymeren und Teeren ausgebildet wurden, sowie Spuren des jeweiligen eingesetzten Eduktes 
isoliert werden konnten. Somit wird vermutet, dass unter Berücksichtigung dieser Produkte die 
Massenbilanz der Reaktion und somit die Diskrepanz zwischen Umsatz an Edukt und isolierten 
Produkten, geschlossen werden kann.  
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Eine genaue Analyse der oben dargestellten Versuchsergebnisse, bei Verwendung von Cr2O3 als 
Katalysator zeigt, dass die Bildung des gewünschten Zielmoleküls Phenol meist nur dann von 
statten geht, wenn sich im Produktgemisch Aceton, Acrolein und Hydroxyaceton befinden. Um 
diese Aussage zu überprüfen, welche für die Bildung von Phenol Aceton, Acrolein und/oder 
Hydroxyaceton als Precursor postulieren, wurden diverse Katalysatoren zur selektiven 
Darstellung von Acrolein und Hydroxyaceton getestet. Ülgen et al.[9] postulierte hierbei zudem, 
dass stark saure heterogene Katalysatoren aus dem regenerativen Rohstoff Glycerin bevorzugt 
Acrolein formen während schwach saure Katalysatoren die Bildung von Hydroxyaceton 
begünstigen[9, 54]. Somit wurden für die selektive Darstellung von Acrolein und Hydroxyaceton 
mittelstarke saure bifunktionelle Katalysatoren verwendet[70-77]. Aus Tabelle 3.4 sind die 
Ergebnisse für die jeweiligen verwendeten Katalysatoren (Nr. 13-26) zur selektiven Darstellung 
von Acrolein und Hydroxyaceton zu entnehmen. Hierbei wird ersichtlich, dass die Selektivität zu 
Phenol bei Verwendung von Katalysatoren, welche zudem relativ hohe Selektivitäten an 
Acrolein und Hydroxyaceton liefern, gegenüber den vorhergehenden verwendeten Katalysatoren 
gesteigert werden konnte. So konnte die höchste Selektivität an Acrolein über die gesamte 
Reaktionszeit von 3 h mit dem Katalysator SAPO-11 (AK-144, AK-145) von 43,29 % erzielt 
werden[78]. Demgegenüber ergibt sich die höchste Selektivität an Hydroxyaceton von 32,54 % 
bei Verwendung des Katalysator 20 % SE2O3/ZrO2 (RBKAT 4, AK-139)[21]. Des Weiteren fallen 
bei Verwendung dieses Katalysators eine Acroleinselektivität von 6,87 % und eine 
Phenolselektivität von 3,86 % auf. Hauptnebenprodukte hierbei sind Aceton (S = 11,94 %) und 
Acrylsäure (S = 13,78 %). Ferner konnte in allen Produktgemischen mit einer Phenolselektivität 
von ≥ 0,5 %, welche bei Verwendung der in Tabelle 3.4 aufgeführten Katalysatoren dargestellt 
wurden, Spuren von 1,2-Propandiol, Cyclohexenon und 5-Oxo-hexanal identifiziert werden. 
Beruhend auf der retrosynthetischen Studie (Abbildung 3.4) stellen Cyclohexenon und 
5-Oxo-hexanal potenzielle Zwischenstufen in der Bildung von Phenol aus den nachwachsenden 
Rohstoff Glycerin dar. Weiterhin beinhaltet der erste retrosynthetische Schritt in der Zerlegung 
von Phenol eine Dehydrierung in das stabile Synthon Cyclohexenon. Ertl et al. postulierte jedoch 
Katalysatoren mit ZrO2 als Trägermaterial nur geringe Hydrier- bzw. Dehydriereigenschaften. 
Auf Grund dessen wurden Katalysatoren des Typs Hombikat Typ II (TiO2, Anastas) welche laut 
Ertl et al. vergleichbare Eigenschaften aufweisen wie ZrO2 und zudem über Hydrier- 
Dehydriereigenschaften verfügen für die weitere Verwendung herangezogen[27, 79, 80]. Aus 
Tabelle 3.4 wird ersichtlich, dass die Verwendung von TiO2 (HV 11/15) zu einer Verminderung 
der Selektivitäten von Hydroxyaceton (6,60 %) im Vergleich zum Katalysator 20 % SE2O3/ZrO2 
bei gleichzeitig annähernd identischer Acroleinselektivität führte. Betrachtet man sich zudem die 
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Selektivität zu Phenol, so fällt auf, dass diese nur leicht vermindert gegenüber dem Katalysator 
20 % SE2O3/ZrO2 ist und einem Wert von 3,30 % entspricht, jedoch innerhalb des statistischen 
Fehlers für die GC-Analyse von wasserhaltigen Produktsystemen von 0,5 % liegt (AK-112). 
Hauptnebenprodukt bei der Verwendung von TiO2 als Katalysator ist Isopropanol mit einer 
Selektivität von 26,78 %. Die Imprägnierung von Hombikat Typ II mit 
Cyclisierungskomponenten wie Gallium, Indium oder Zink sollte theoretisch zu einer Erhöhung 
der Selektivität von Cyclohexenon, welches aus 5-Oxo-hexanal gebildet wird (siehe 
Abbildung 3.4), führen[27]. Lediglich der Katalysator 3 % Ga2O3/TiO2 (AK-139, AK-141) führte 
zu einer Steigerung der Phenolselektivität auf 4,57 % bei einem Umsatz von 33,47 %. 
Hauptnebenprodukt hierbei waren Isopropanol (32,31 %), Propionsäure (2,57 %), Acrylsäure 
(6,38 %), Acrolein (0,90 %) und Hydroxyaceton (14,39 %). Die C-Massenbilanz für diesen 
Katalysator betrug 77,91 %. Summiert man jedoch alle in der Tabelle 3.5 aufgelisteten Produkte 
für diesen Katalysator zusammen, so ergibt sich lediglich eine Gesamtselektivität von 61,78 %. 
Die fehlenden 38,22 % sind durch die nicht quantifizierbaren Gase und den auf der 
Katalysatoroberfläche, während der Reaktion abgelagerten Polymere und Teere zu erklären. Die 
Imprägnierung von Hombikat Typ II mit Hydrier-, Dehydrierungskatalysatoren in Form von 
Platin oder Palladium zeigte im Vergleich zu obigen Versuchen eine Erniedrigung der 
Selektivität zu Phenol und zu einer Erhöhung der gasförmigen Produkte CO, CO2, Propan und 
Propen[27]. Um die Katalysatorperformance über die Reaktionszeit und die optimalen 
Versuchsparameter zu definieren soll in folgenden Abschnitt für den Katalysator Ga2O3/TiO2 
eine statistische Versuchsplanung durchgeführt werden um so die Ausbeuten an gewünschten 
Zielprodukt zu steigern. 
 
3.3.2. Statistische Versuchsplanung mit Ga2O3/TiO2 (Anatas) 
„Das Ziel der statistischen Versuchsplanung (design of experiments, DoE) ist allgemein, die 
gewünschten oder erforderlichen Erkenntnisse aus der experimentellen Untersuchung mit 
möglichst geringem Versuchsaufwand, möglichst aussagekräftige Erkenntnisse zu erhalten. Der 
ständig steigende notwendige Aufwand für experimentelle Untersuchungen macht die stets 
vorhandenen Schranken für die Mittel an Geld, Zeit und Versuchsmaterial immer fühlbarer und 
zwingt die Wissenschaftler in zunehmenden Maße, sich um eine rationelle Gestaltung ihrer 
Experimente zu kümmern. Die statistische Versuchsplanung ist ein wertvolles Hilfsmittel hierzu, 
das jedoch nur dann zur vollen Wirksamkeit gelangen kann, wenn seiner Anwendung die 
Gestaltung der Versuchsfrage vorausgeht[81].“ 
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Die statistische Versuchsplanung setzt sich dabei allgemein aus vier Arbeitsschritten zusammen, 
der Versuchsplanung, der Versuchsdurchführung, der Modellierung und der Optimierung. Die 
Faktoren, welche die Zielgrößen des Systems beeinflussen, setzen sich aus beeinflussbaren 
Steuergrößen und nicht beeinflussbaren Steuergrößen zusammen. Unter beeinflussbaren 
Steuergrößen versteht man all diejenigen Parameter, welche vom Operator, direkt und bewusst 
verändert werden können. Dagegen versteht man unter nicht beeinflussbaren Steuergrößen 
Parametern, die nicht dem Einfluss des Operators unterliegen, wie zum Beispiel Luftfeuchtigkeit 
oder Raumtemperatur. Die während der Versuchsdurchführung erhaltenen Messergebnisse 
dienen der Bestimmung eines mathematischen Modells und zur Beschreibung der Stärke und 
Wechselwirkungen der Faktoren auf die Zielgröße. Auf Grund von Messungenauigkeiten und 
Messfehlern unterliegen die erhaltenen Messdaten einer gewissen Streuung. Somit ist das 
Ergebnis y eines Experiments eine von mehreren Steuergrößen x1, x2, … abhängige Zufallsgröße. 
 
 
( )1 2, , ..y f x x ε= +  (3.14) 
 
Hierbei ist ε ein Fehlerterm, wobei davon ausgegangen wird, dass dieser normal verteilt mit 
Mittelwert null ist und eine konstante Streuung aufweist. Zur Beschreibung von nichtlinearen 
Zusammenhängen werden Responce-Surface-Designs verwendet. Bei der 
Response-Surface-Methode versucht man, das Maximum der Wirkungsfläche in einem 
bestimmten Einflussgrößenbereich zu finden. Hierzu wird die Wirkungsfläche innerhalb des 
Arbeitsbereichs durch eine Funktion, meist ein Polynom 1. oder 2. Grades beschrieben. 
Anschließend kann das Optimum mit bekannten Methoden der Funktionsoptimierung gefunden 
werden. Eines der meist verwendeten Polynommodelle ist der zentral zusammengesetzte 
Wirkungsplan. Ein zentral zusammengesetzter Wirkungsplan ist schematisch aus einem Würfel 
oder Kreuz, dem ein Stern und ein Zentrum hinzugefügt wurde, aufgebaut. Die Variable α 
entspricht dem Abstand der Sternpunkte vom Zentrum. Somit sind Orthogonalität und 
Drehbarkeit eines Versuchplanes direkt von α abhängig. Je nach Versuchplan kann α 
unterschiedliche Werte annehmen. Ist α = 1, so liegen die Sternpunkte in den Wurfelflächen 
(central composite face centred, CCF-Design). Ist dagegen α > 1, so ragen die Sternpunkte über 
die Würfelflächen hinaus (central composite circumscribed, CCC-Design) [81-84]. 
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Abbildung 3.15: Komponenten eines zentral zusammengesetzten Wirkungsplanes 
 
Für einen orthogonalen Versuchsplan gilt, dass die zu bestimmenden Koeffizienten des Modells 
unverzerrt und voneinander unabhängig sind. In einem drehbaren Versuchsplan ist die 
Aussagegenauigkeit in alle Richtungen des Versuchsraumes vom Zentrum aus gleich. Nach 
Erstellung des Versuchplans werden die Versuchspunkte gemessen. Dabei ist darauf zu achten, 
dass die nicht beeinflussbaren Steuergrößen möglichst konstant gehalten werden. Da jeder 
einzelne Messpunkt das Ergebnis y des Experimentes beeinflusst, muss auf die Vermeidung von 
Fehlern geachtet werden. Aus diesem Grund werden Messpunkte erneut vermessen und die 
Durchführung des Versuchsplans randomerisiert. Die Wiederholung eines Messpunktes kann für 
die Abweichung der Zielgrößen und zur Bestimmung der Streuung der Versuchsergebnisse 
herangezogen werden. Die Randomisierung verhindert, dass eine schleichende Veränderung die 
Ergebnisse verfälscht. Hierfür werden die Messpunkte in zufälliger Reihenfolge durchgeführt. 
Mit Hilfe der Wiederholung eines Messpunktes und der Randomisierung kann eine bessere 
Absicherung gegen Veränderungen der Versuchsbedingungen erzielt werden. Um über den 
Umsatz und die Selektivität für die Darstellung von Phenol und über mögliche Wechselwirkung 
der Einflussgrößen eine konkrete Aussage treffen zu können, wurde mit dem 
Computerprogramm Design-Expert 5.0.8 ein Versuchsplan erstellt. Als geeigneter Plan wurde 
ein zentral zusammengesetzter Wirkungsflächenplan (center composite design) mit α = 2,378 
erstellt. In Tabelle 3.6 ist der Variationsbereich der verschiedenen Einflussgrößen aufgezeigt.  
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Tabelle 3.6: Steuergrößen und Variationsbereich 
 
Parameter Variationsbereich 
Temperatur 200 - 350 °C  
.
V  0,05 - 0,8 ml/min 
Gew.-%Edukt 5 - 75 % 
VKat. 1 - 15 ml 
Gew.-%Ga2O3 1 - 5 % 
 
.
V   Volumenstrom Edukt, welches Glycerin enthält 
 
Mit Hilfe des Programms Design-Expert 5.0.8 der Firma Stat-Ease wurde zunächst ein 
Versuchsplan erstellt, der die zu verändernden Versuchsparameter, welche in Tabelle 7.13 
aufgeführt sind, absteckte. Das Programm generierte daraufhin die durchzuführenden Versuche. 
Anschließend wurden die Versuchsreihen wie in Abschnitten 5.3.10 beschrieben abgearbeitet 
und analysiert (AK-150 bis AK-192)[82, 83].  
 
3.3.2.1. Physikalische und chemische Charakterisierung des Katalysators Ga2O3/TiO2 
In Tabelle 3.7 sind die mittels ICP und BET erhaltenen Ergebnisse des für die statistische 
Versuchsplanung verwendeten Katalysator aufgezeigt. Hierbei ist ersichtlich, dass die 
Imprägnierung des Trägermaterials TiO2 mit Ga2O3 annähernd den in der Tabelle aufgeführten 
und für die Parameteroptimierung herangezogenen Werten entspricht. Weiterhin ist aus Tabelle 
3.8 ersichtlich, dass in Übereinstimmung mit der Literatur mit zunehmender Beladung die 
Porengröße und das Porenvolumen für den Katalysator 1,0 % Ga2O3/TiO2 zum Katalysator 5,0 % 
Ga2O3/TiO2 abnimmt, während die Oberfläche ein umgekehrtes Verhalten aufweist[27, 71, 85]. Dies 
wird dadurch erklärt, dass zunächst die Imprägnierung des Trägermaterials in den Poren erfolgt 
ehe es zu Ablagerungen auf der Oberfläche des Katalysators kommt und somit zu einer Zunahme 
der Oberfläche führt. 
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Tabelle 3.7: Ergebnisse der BET- und ICP-Untersuchungen für die bei der 
Parameteroptimierung eingesetzten Katalysatoren 
 
 1,0 % Ga2O3/TiO2 
AK-146 
2,0 % Ga2O3/TiO2 
AK-147 
3,5 % Ga2O3/TiO2 
AK-148 
5,0 % Ga2O3/TiO2 
AK-149 
Ga-Gehalt  1,1 % 2,1 % 3,2% 4,9 % 
Porengröße 59,9 Å 59,8 Å 59,6 Å 49,9 Å 
Oberfläche 88,6 m2/g 89,5 m2/g 90,8 m2/g 91,5 m2/g 
Porenvol. 0,3 cm3/g 0,3 cm3/g 0,3 cm3/g 0,3 cm3/g 
 
In Abbildung 3.16 und Tabelle 3.8 sind die Ergebnisse der TPD-Untersuchung für die bei der 
Parameteroptimierung verwendeten Katalysatoren aufgezeigt. Demnach existieren auf der 
Katalysatoroberflache sowohl Broenstedsäurezentren, im Bereich von 282-292 °C, als auch 
Lewissäurezentren, im Bereich von 439-446 °C[85, 86]. Des Weiteren gelang es, mittels CO2-TPD 
die auf der Katalysatoroberfläche befindlichen Broensted- und Lewisbasezentren nachzuweisen. 
So liegen die schwach basischen Broenstedbasezentren in einem Temperaturbereich von 
125-135 °C, während die Lewisbasezentren im Bereich von 330-335 °C zu isolieren sind. 
 
Tabelle 3.8: Ergebnisse der TPD-Untersuchungen für die bei der Parameteroptimierung 
eingesetzten und in Tabelle 3.7 aufgezeigten Katalysatoren 
 
 NH3-TPD 
 
Physisorption Broensted Lewis 
Dissoziation 
Hydroxylgruppen 
Phasen-
umwandlung 
Sulfat 
AK-146 200 °C 292 °C 439 °C 597 °C 639 °C 805 °C 
AK-147 200 °C 284 °C 427 °C 597 °C 661 °C 804 °C 
AK-148 187 °C 292 °C 436 °C 612 °C 655 °C 831 °C 
AK-149 172 °C 282 °C 446 °C 603 °C 658 °C 831 °C 
 CO2-TPD 
 
Physisorption Broensted Lewis- 
Dissoziation 
Hydroxylgruppen 
Phasen-
umwandlung 
Sulfat 
AK-146  135 °C 335 °C 586 °C 643 °C 793 °C 
AK-147  133 °C 331 °C 587 °C 627 °C 760 °C 
AK-148  129 °C 335 °C 600 °C 677 °C 806 °C 
AK-149  125 °C 330 °C 601 °C 651 °C 787 °C 
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Abbildung 3.16: TPD-Untersuchung der für die Parameteroptimierung eingesetzten 
Katalysatoren; links: NH3-TPD zwecks Bestimmung der aciden Zentren; rechts: CO2-TPD 
zwecks Bestimmung der basischen Zentren 
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Weiterhin auffällig für die mittels TPD untersuchten Katalysatoren, sind die in allen Messungen 
auftretenden Peaks in einem Temperaturbereich von 580-615 °C, 630-680 °C und 785-830 °C. 
Wobei der Peak im Bereich von 800 °C der Dissoziation von Sulfatmolekülen, welche aus dem 
mittels des Sulfatverfahrens hergestellten Trägermaterials TiO2 (Anatas) herrührt. Auf Grund der 
Tatsache, dass TiO2 in drei unterschiedlichen Modifikationen in der Natur vorkommt und sich 
Anatas und Brookit ab einer Temperatur von 650 °C irreversible in das stabilere Rutil 
umwandeln, kann der Peak im Temperaturbereich von circa 650 °C der Phasenumwandlung aus 
der gewünschten Anatasstruktur in die unerwünschte Rutilstruktur zugeschrieben werden[27, 87-89]. 
Aus Abbildung 3.18 ist zu entnehmen, dass auf der Oberfläche des Trägermaterials TiO2 
Hydroxylgruppen vermutet werden, welche laut Mitzel et al.[90] zur Dissoziation in einem 
Temperaturbereich von circa 600 °C neigen und somit das vorhanden sein dieses Peaks erklären 
könnten. Eine Untersuchung dieser Hydroxylgruppen mittels FTIR und 1H-MAS NMR könnte 
zudem Aufschlüsse über das Bindungsverhalten von Ga2O3 auf TiO2 in der Anatasstruktur 
geben, da wie aus Abbildung 3.16 ersichtlich, die relative Intensität der isolierten Peaks mit 
zunehmender Beladung abnimmt. Zusätzlich zu den bereits diskutierten sauren und basischen 
Eigenschaften des Katalysators Ga2O3 auf TiO2 sind weiterhin die Hydrier- und 
Dehydrierungseigenschaften hervorzuheben. Hierbei sei der Cyklar Prozess der BP erwähnt, bei 
welchem die hydrierende/dehydrierende katalytische Aktivität von Gallium verwendet wird. Im 
Allgemeinen werden bei dem von BP entwickelten Prozess Alkane in Aromaten umgesetzt[27]. 
Setzt man diese katalytischen Eigenschaften für die Katalysatorkomponente Gallium(III)oxid auf 
Titan(IV)oxid in Relation mit den in Kapitel 3.4 postulierten Ergebnissen, so zeigen sich die von 
Ertl et al. postilierten Eigenschaften für den verwendeten Katalysator Ga2O3/TiO2 (Anatas). 
 
In Abbildung 3.17 sind die spektroskopischen Untersuchungen der für die Parameteroptimierung 
herangezogenen Katalysatoren aufgezeigt. Chary et al.[91] postulierte, das sich die Oberfläche des 
Trägermaterials, TiO2, überwiegend aus der Kristallebene (001) und Verunreinigungen von 
(010) und (100) zusammen setzt. Hierbei sind die Ti-Atome fünffach von O-Atomen koordiniert, 
wodurch an der Oberfläche einer jeweiligen aufgelisteten Kristallebene zwei unterschiedliche 
O-Atomspezies resultieren. Dabei sind im ersten Fall die Sauerstoffatome an Titan koordiniert 
und weisen unter Annahme, dass die Bindungen rein ionischer Natur sind, eine Formalladung 
von -⅔ auf und befinden sich 0,41 Å über der (001) Ebene. Sauerstoffatome des zweiten Typs 
sind 0,41 Å unterhalb der (001) Ebene lokalisiert und weisen eine Formalladung von 0 auf. Die 
Dissoziation von H2O an TiO2 führt zur Bildung von zwei Arten von OH-Gruppen auf der 
Anatasstruktur welche eine Formalladung von -⅓ und ⅓ in Bezug auf die Protonen aufweisen. 
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Yates et al.[92] gelang es mittels FTIR-Spektroskopie die charakteristischen Banden für oben 
genannte OH-Gruppen im Wellenlängenbereich von 3750-3640 cm-1 zu identifizieren. Aus 
Abbildung 3.17 ist das FTIR-Spektrum sowohl für das Trägermaterial als auch für die 
Parameteroptimierung herangezogenen Katalysatoren aufgezeigt. 
 
 
Abbildung 3.17: Spektroskopische Untersuchungen der für die Parameteroptimierung 
eingesetzten Katalysatoren; oben links: FTIR-Spektrum von Ga2O3/TiO2 im 
Wellenlängenbereich von 3900-3500 cm-1; oben rechts: 1H-MAS NMR; rf: 500,44 MHz; rpm: 5 
kHz; pi/2-Puls: 5 µs; prf 0,2 Hz; *: Rotationsseitenbanden; unten mitte: FTIR-Spektrum von 
Pyridin auf Ga2O3/TiO2 im Wellenlängenbereich von 1700-1400 cm-1 bei 200 °C; Hombikat 
Typ II / TiO2 (Trägermaterial); rot: 1,1 % Ga2O3/TiO2 (AK-146); grün: 2,1 % Ga2O3/TiO2 (AK-
147); violett: 3,2 % Ga2O3/TiO2 (AK-148); hell blau: 4,9 % Ga2O3/TiO2 (AK-149) 
 
Demnach ergibt sich, dass die Intensität der beiden OH-Schwingungen bei 3670 cm-1 und 
3730 cm-1, welche den beiden Hydroxylgruppen zuzuordnen ist, mit zunehmender Beladung von 
Ga2O3 abnimmt. Die Abnahme der Intensität der OH-Schwingungen zeigt in Übereinstimmung 
mit den Arbeiten von Akbas et al.[93], welcher die Bindung von V2O3 auf TiO2 untersuchte, dass 
die Bindung von Ga2O3 an TiO2 über die Hydroxylgruppen nach Abbildung 3.18 verläuft.  
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Abbildung 3.18: graphische Darstellung für die Bindung von Ga2O3 auf dem Trägermaterial 
TiO2 
 
Die Beobachtung von zwei Signalen im 1H-MAS NMR Spektrum für das Trägermaterial in 
Abbildung 3.17 zeigt mit den von Yates et al.[91] gefundenen Ergebnisse eine Übereinstimmung. 
So wird das Tieffeldsignal bei δ = 6,41 ppm der aciden OH-Gruppe zugeordnet, welche an zwei 
Ti-Atomen koordiniert ist, während das Signal mit δ = 2,32 ppm der basischen Hydroxylgruppe 
mit der Koordination an einem Ti-Atom zugeordnet werden kann. Folglich gilt, dass das 
Tieffeldsignal Hydroxylgruppen repräsentiert, welche über schwache 
Wasserstoffbrückenbindungen miteinander in Wechselwirkung treten. Dem gegenüber gilt für 
das Hochfeldsignal der basischen Hydroxylgruppen eine für das H-Atom terminale Bindung an 
ein Sauerstoffatom. Weiterhin ist aus Abbildung 3.17 ersichtlich, dass mit zunehmender 
Beladung des Trägermaterials mit Ga2O3 die charakteristischen Banden der oben beschriebenen 
Hydroxylgruppen überlagert werden. Dies kann mit der in Abbildung 3.18 postulierten Bindung 
von Ga2O3 auf dem Trägermaterial TiO2 verstanden werden. Ferner bestätigt das 1H-MAS NMR 
von Ga2O3/TiO2 die oben postulierte Bindung von Ga2O3 auf TiO2. Weiterhin ist aus Abbildung 
3.17 ersichtlich, dass die Imprägnierung von TiO2 mit 4,9 % Ga2O3 zur Bildung eines 
Tieffeldpeaks mit δ = 6.19 ppm führt, welcher der in Abb. 3.18 aufgezeigten Hydroxylgruppe 
zugeordnet werden könnte. In Abbildung 3.17 ist das FTIR-Pyridin-Spektrum für die 
verwendeten Katalysatoren aufgezeigt. Hierbei gilt, dass die Peaks bei 1600, 1490 und 1450 cm-1 
Broensted- und Lewissäuren repräsentieren, während die Peaks bei einer Wellenlänge von 
1615 cm-1  und 1530 cm-1 Broenstedsäuren zuzuordnen sind. Des Weiteren ist in 
Übereinstimmung mit dem 1H-MAS NMR- und den FTIR-Messungen eine Verringerung der 
Signalintensität mit zunehmender Beladung des Trägermaterials TiO2 mit Ga2O3 zu 
beobachten[88-92]. 
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3.3.2.2. Versuchsergebnisse der Parameteroptimierung 
In Tabelle 7.14 sind die Ergebnisse bezüglich des Umsatzes an Glycerin und der Selektivitäten 
zu Phenol, Aceton, Acrolein, Acrylsäure und Isopropanol für die in Tabelle 7.13 aufgeführten 
Versuchsparameter für die statistische Versuchsplanung aufgezeigt. Diese wurden zwecks 
weiterer Analyse mit Hilfe der beiliegenden Literatur der für die Parameteroptimierung 
verwendeten Software, Design-Expert 5.0.8[72], einem mathematischen Modell angepasst. Um 
Aussagen über das mathematische Analysemodell treffen zu können, wurde die Varianzanalyse 
(Analysis of Variance, ANOVA) verwendet. Diese überprüft die Signifikanz des angepassten 
Modells als Ganzes wobei im Allgemeinen die Signifikanzen von Mittelwertdifferenzen geprüft 
werden. Für die ANOVA muss die Varianzhomogenität erfüllt sein. Erfüllen die Datensätze 
diese Voraussetzungen nicht, so sind die Ergebnisse unbrauchbar und können für die weitere 
Analyse der Parameteroptimierung nicht herangezogen werden. Die Varianzhomogenität 
bezeichnet in der Statistik die unterschiedliche homogene Streuung von Datenpunkten. Hierbei 
soll in der Regressionsanalyse eine Gerade möglichst genau in die Datenpunkte gelegt werden 
können. Die Abweichung der Datenpunkte von der Gerade werden Störterme genannt. Haben 
diese Störterme alle die gleiche Varianz, so wird von Varianzhomogenität gesprochen[82-84]. 
Wie bereits beschrieben, soll zunächst die Stärke der Einflussgrößen auf die Zielparameter 
Umsatz an Glycerin und Selektivität zu Phenol bestimmt werden.  
 
In Abb. 3.19 und 3.20 sind der Einfluss der Steuergrößen Gew.-%Edukt, 
2 3Ga O
Gew.-% , VKat., 
.
V
 
und T auf das System aufgezeigt. Hierbei wird ersichtlich, dass eine Umsatzmaximierung an 
Edukt durch Erhöhung des Gewichtsanteils an Glycerin in der wässrigen Phase und Volumen an 
Katalysator sowie durch Steigerung der Reaktionstemperatur erzielt werden kann. Weiterhin 
bewirkt, wie aus Abbildung 3.19 ersichtlich, eine mittlere Beladung an Ga2O3 auf TiO2 (Anatas) 
und ein mittlerer Volumenstrom an Edukt eine Erhöhung des Umsatzes. Für eine theoretische 
Steigerung des gewünschten Zielproduktes Phenol werden im Allgemeinen bei Verwendung des 
Katalysatorsystems Ga2O3/TiO2 eine hohe Reaktionstemperatur und ein hohes Volumen an 
Katalysator, bei einem mittleren Gewichtsanteil an Glycerin in der wässrigen Phase sowie einem 
mittleren Volumenstrom benötigt. Aus Abbildung 3.19 und Abbildung 3.20 ist der Einfluss der 
für die statistische Versuchsplanung herangezogenen Parameter sowohl auf den Umsatz an 
Glycerin als auch auf die Selektivität an Phenol zu entnehmen.  
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Abbildung 3.19: Veränderung des Umsatzes an Glycerin bei Variation der für die statistische 
Versuchsplanung verwendeten Versuchsparameter; Katalysatornamen: AK-146 – AK-149; 
Versuchsnummer: AK-150 bis AK-197 
 
Ferner ist aus Abbildung 3.20 ersichtlich, dass eine hohe Beladung an Ga2O3 auf dem 
Trägermaterial TiO2 (Anatas) zu einer Selektivitätssteigerung an dem gewünschten Zielprodukt 
Phenol führt. Dies kann dadurch begründet werden, wenn man den in Abbildung 3.4 postulierten 
Retrosynthesemechanismus, in welchem eine Michael-Aldol-Reaktionen von Acrolein mit 
Aceton vermutet wird zugrunde legt. Sato et al.[98] postulierte, das Michael-Aldol-Reaktionen 
von Brøensted-Basen katalysiert werden. Aus Abbildung 3.17 ist ersichtlich, dass eine steigende 
Beladung an Ga2O3 auf TiO2 zu einer Minimierung der aciden Stärke der Hydroxylgruppen auf 
dem Trägermaterial führt, welche die oben genannte Aldol-Reaktion nach Sato et al.[98] 
inhibieren könnten. 
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Abbildung 3.20: Veränderung der Selektivität an Phenol bei Variation der für die statistische 
Versuchsplanung verwendeten Versuchsparameter; Katalysatornamen: AK-146 – AK-149; 
Versuchsnummer: AK-150 bis AK-197 
 
Diese Annahme würde somit erklären, warum große Mengen an Ga2O3 auf TiO2 eine höhere 
Selektivität an Phenol liefern.  Zusätzlich zu den Abbildungen 3.19 und 3.20 sind in Kapitel 7.3 
die mittels statistischer Versuchsplanung ermittelten Einflussgrößen der zu variierenden 
Versuchsparamter für die Selektivität an Aceton, Acrolein, Hydroxyaceton, Isopropanol und 
Acrylsäure aufgezeigt. Im Allgemeinen ergaben sich die in Tabelle 3.9 aufgeführten, optimalen 
Versuchsparamter für die jeweiligen Zielparameter. Hierbei ist ersichtlich, dass die Bildung der 
postulierten Zwischenstufen Aceton, Acrolein und Hydroxyaceton entgegengesetzte Parameter 
als die für die Bildung des gewünschten Zielproduktes Phenol benötigten Einflussgrößen 
aufweisen. Ferner ist aus Tabelle 3.9 ersichtlich, dass die Bildung der unerwünschten 
Nebenprodukte Isopropanol und Acrylsäure annähernd gleiche Parameter bevorzugen wie 
Phenol. Dieser Tatbestand würde die geringe Selektivität an Phenol aus dem nachwachsenden 
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Rohstoff Glycerin und die relativ hohen Selektivitäten an Acrylsäure und Isopropanol erklären. 
Weiterhin kann aus den mittels statistischer Versuchsplannung gewonnenen Erkenntnissen die 
Vermutung aufgestellt werden, dass die Bildung von Phenol aus Glycerin in einem 
Reaktionsschritt aus weiter oben genannten Gründen eher nachteilig ist, da die Bildung der 
unerwünschten Nebenprodukte Acrylsäure und Isopropanol für den bisherigen verwendeten 
Versuchsaufbau (vollständige Umsetzung von Glycerin zu Phenol in einem Reaktionsschritt) 
eher nachteilig ist. 
 
Tabelle 3.9: Bestimmung der optimalen Parameter  
 
Einflussgröße Aceton Acrolein Hydroxyaceton Phenol Isopropanol Acrylsäure Umsatz 
T [°C] 200,00  218,19 200,00 349,95 350,00 350,00 350,00 
V [ml/min] 0,79 0,80 0,80 0,15 0,29 0,05 0,47 
Gew.-%Edukt 14,60 5,00 5,00 35,36 75,00 75,00 46,81 
Gew.-%Ga2O3 1,00 4,90 4,90 4,90 1,66 4,90 3,03 
VKat. [ml] 1,00 15,00 15,00 15,00 1,00 15,00 14,35 
 
3.3.2.3. Parameteroptimierung 
Wie bereits im Abschnitt 3.3.2 erwähnt, dient die statistische Versuchsplanung der Optimierung 
von Prozessen. Das Hauptaugenmerk  der Parameteroptimierung lag darauf, eine möglichst hohe 
Selektivität an Phenol zu erzielen. In Tabelle 3.10 sind die zu variierenden Steuergrößen sowie 
das Ergebnis für die Zielgrößen Umsatz an Glycerin und Selektivität zu Phenol aufgezeigt. 
 
Tabelle 3.10: Einstellung der Steuergrößen für die Optimierung und Ergebnisse für Umsatz und 
Selektivität 
 
T [°C] V [ml/min]  Gew.-%Edukt Gew.-%Ga2O3 VKat. [ml] 
Selektivität [%] Umsatz [%] 
Phenol Glycerin 
350 a) 0,15 a) 31,20 a) 4,9 a) 15 a) 3,45 a) 88,91 a) 
350 b) 0,15 b) 31,34 b) 4,9 b) 15 b) 5,89 b) 98,07 b) 
a)
 vorgeschlagene Versuchsparameter mit theoretisch berechneter Selektivität und Umsatz 
b)
 experimentelle Versuchsparameter und Versuchsergebnisse (AK-199) 
 
Aus Tabelle 3.10 wird ersichtlich, dass das Ergebnis für die Selektivität und den Umsatz aus der 
Optimierung vom Ergebnis des Experimentes stark abweicht. Ein Grund hierfür könnte die nicht 
vollständig gewährte Varianzhomogenität sein. Daraus resultiert, dass Modell und experimentell 
ermittelte Ergebnisse nicht 100 %-ig zusammen passen und somit die Optimierung von dem 
tatsächlich erhaltenen Wert abweicht. Jedoch führte der in Tabelle 3.10 aufgezeigte 
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Optimierungsversuch bei Verwendung von Ga2O3/TiO2 (Anatas) als Katalysator zu einer 
Steigerung der Selektivität zu Phenol auf 5,89 % bei einem Glycerinumsatz von 98,07 %. Somit 
muss unter den hier präsentierten Ergebnissen davon ausgegangen werden, dass die aufgezeigte 
Selektivität an gewünschten Zielprodukt das Maximum für die verwendeten Versuchsparameter 
und dem verwendeten Versuchsaufbau darstellt. Die C-Bilanz für den in Tabelle 3.10 
aufgeführten Versuch betrug lediglich 27,10 %. Gründe für die geringe Kohlenstoff-Bilanz 
liegen in der hohen Verkokung des Katalysators, sowie der hohen Menge an nicht 
quantifizierbaren Reaktionsgasen (zu geringer Gasstrom), wie CO, CO2, Ethan, Ethen, Propan, 
Propanal, Acrolein, Acetaldehyd und Aceton. 
 
3.3.3. Verwendung von Eduktgemischen 
Auf Grund der bisherigen relativ niedrigen Selektivitäten an Phenol, wurde dazu übergegangen, 
die Versuchsparameter drastisch zu ändern. Aus den thermodynamischen Berechnungen 
(Abb. 3.3 und 3.7) ist ersichtlich, dass eine Temperaturerhöhung zu einer zunehmenden 
Exogernie des Reaktionssystems führt. Auf Grund der Tatsache das TiO2 in der gewünschten 
Anatasstruktur ab einer Temperatur von circa 500 °C sich irreversible in das unerwünschte 
TiO2-Rutilstruktur umwandelt, sollten die in Tabelle 3.4 aufgezeigten Zeolithe (H-ZSM5 und 
H-Y) mit unterschiedlichen Modulen für die folgenden Versuche eingesetzt werden[27, 87-89]. So 
konnte Corma et al.[6, 7] bei Verwendung von Zeolithen als Katalysatoren für die 
Dehydratisierung von Glycerin in wertvolle Zwischen- und Folgeprodukte eine hohe Selektivität 
an Benzol, Toluol, Xylolen und Spuren von Phenol isolieren. Aufbauend auf diesen Arbeiten 
sollen für die Verwendung von Eduktgemischen, basierend auf den Ergebnissen der 
thermodynamischen Berechnungen für ein zwei Komponenten Eduktgemisch, siehe Kapitel 
3.1.2, Zeolithe des Typs H-ZSM5 und H-Y als Katalysatoren verwendet werden. Hierbei handelt 
es sich um poröse Alumosilicate mit der allgemeinen Summenformel [ ]1 2 2M Si Al O H Omn m n n n−⋅ ⋅ . 
Durch Ausbildung von SiO4--Tetradern, welche zum Teil durch AlO4--Tetradern ersetzt sind und 
die Primärbausteine dieser Stoffklasse darstellen, entstehen negative Ladungen im Zeolithgitter 
welche mit einem kleinem Kation M m
n m
 ausgeglichen sind. Diese sind nicht fester Bestandteil 
des Gitters und können daher ausgetauscht werden, wodurch direkt eine 
Anwendungsmöglichkeit von Zeoliten als Ionenaustauscher ersichtlich wird. Durch 
Verknüpfung der SiO4--Tetrader, und AlO4--Tetrader zu 4- oder 6-Ringen entstehen die 
Sekundärbausteine. Je 24 SiO4-/AlO4- Tetraeder verknüpfen sich zu einem Kubokaeder, dem 
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sogenannten β-Käfig. Durch Verknüpfung der Tertiäreinheiten über die Kreuzischen (z.B. 
Zeolithe A) bzw. sechseckigen Flächen (z. B. Zeolithe Y, FAU) erhält man unterschiedlichste 
Strukturen, von denen etwa 40 in der Natur vorkommen. Aus Abbildung 3.21 ist der theoretische 
graphische Aufbau einiger natürlich vorkommender Zeolithe, deren Grundgerüst der β-Käfig 
darstellt, zu entnehmen. 
 
 
 
Abbildung 3.21: Grundstrukturen ausgewählter Zeolithe; SOD: Sodalite; LTA: Linde Typ A; 
FAU: Faujasit; EMT: Faujasit-Variation 
 
Zeolithe des Typs ZSM5 unterscheiden sich im Vergleich zu den Faujasit Zeolithen in ihrem 
räumlichen Aufbau. Hierbei bilden verknüpfende Tetraederfünfringe den Grundbaustein für ein- 
bis dreidimensional ausgedehnte Kanäle[17, 28, 64, 99-104].  
 
 
 
 
Abbildung 3.22: Schematischer Aufbau eines ZSM5 Zeolithen; links: Verknüpfung der 
Tetraederfünfrunge; rechts: Kanalsystem des ZSM5 Zeolithen 
 
Außer durch ihre Struktur lassen sich Zeolithe zudem durch ihre Azidität unterscheiden. Diese 
wird im Wesentlichen durch das Verhältnis von Aluminium zu Silizium bestimmt, dem 
sogenannten Modul. Auf Grund der Löwensteinregel gilt hierbei wegen Ladungsabschirmung, 
dass das kleinste mögliche Modul für einen Zeolithen Eins beträgt und somit nie zwei 
AlO4--Tetraeder miteinander verknüpft sein dürfen.  
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Um Aussagen über die physikalischen und chemischen Eigenschaften der vier ausgewählten 
Katalysatoren, H-ZSM5 (Modul 28 und 150) sowie H-Y (Modul 4 und 150) zu tätigen und die 
Ergebnisse des Katalysatorscreening mit einander vergleichen zu können, wurden die 
verwendeten Zeolithe mit Hilfe von TPD- und BET-Untersuchungen charakterisiert. 
 
3.3.3.1. Physikalische und chemische Charakterisierung von H-ZSM5 und H-Y 
Die BET- und TPD-Analyse der Katalysatoren des Typs H-ZSM5 (HV 96/01 und HV 92/84) 
ergaben die in Tabelle 3.11 wiedergegebenen Ergebnisse. Für den H-ZSM5 Modul 150 
(HV 96/01) Zeolithe wurde eine innere Oberfläche von 352,9 m2/g und eine Porengröße von 
25,3 Å erhalten. Der Katalysator H-ZSM5 Modul 28 (HV 92/84) lieferte mit 356,4 m2/g eine 
beinahe identische innere Oberfläche und eine leicht verkleinerte Porengröße von 22,8 Å. Dies 
kann durch den Einfluss der Calcinierungstemperatur (hier in Form von 
Temperaturschwankungen innerhalb des Calcinierofens) bei gleicher Calcinierungsdauer auf die 
Oberfläche erklärt werden. So führt eine erhöhte Calcinierungstemperatur auf Grund von Sintern 
zu einer erniedrigten Oberfläche, während das Volumen der Mikroporen zunimmt. Diese 
Annahmen würden den leichten Unterschied für die in Tabelle 3.11 aufgezeigten Porengröße und 
Oberflächen für die beiden aufgezeigten Katalysatoren erklären. 
 
Tabelle 3.11: BET- und TPD-Analyse (NH3) der Katalysatoren H-ZSM5 Modul 28 (HV 92/84) 
und 150 (HV 96/01) 
 
Modul 28 150 
Calcinierungstemperatur 400 °C 400°C 
Porengröße 22,8 Å 25,3 Å 
Oberfläche 356,4 m2/g 352,9 m2/g 
Tief-Temperatur-Signal 213 °C 132 °C 
Hoch-Temperatur-Signal 483 °C 466 °C 
 
Die NH3-TPD-Untersuchungen zeigten zwei charakteristische Signale. Hierbei unterscheidet 
man zwischen einem Tief-Temperatur-Signal, welches im Allgemeinen Brönstedsäure Zentren 
zugeordnet wird und dem Hoch-Temperatur-Signal, den Lewissauren Zentren. 
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Abbildung 3.23: TPD-Analytik der H-ZSM5 Zeolithe; links: Modul 28; rechts: Modul 150 
 
Im Allgemeinen gilt jedoch, dass dem Tief-Temperatur-Signal zum Teil auch physisorbiertes 
NH3 zuzuordnen ist, welches im Bereich von 100-200 °C gelegen ist und somit eine genauere 
Analyse unterbindet. Des Weiteren ist aus Abbildung 3.23 zu entnehmen, dass der H-ZSM5 
Modul 28 ein weiteres Signal bei 961 °C aufweist, welches Zersetzungsprodukten zu zurechnen 
ist. 
 
Die Charakterisierung des Zeolithen HY Modul 150 (HV 94/42) ergab eine Oberfläche von 
544,85 m2/g und eine Porengröße von 35,54 Å bestimmt. Der Zeolith HY Modul 4,9 (HV 94/42) 
zeigt eine innere Oberfläche von 450,7 m2/g und eine Porengröße von 50,1 Å. 
 
Tabelle 3.12: BET- und TPD-Analyse (NH3) der Katalysatoren H-Y Modul 4,9 (HV 94/42) und 
150 (HV 94/46) 
 
Modul 4,9  150  
Calcinierungstemperatur 400 °C 400°C 
Porengröße 50,1 Å 35,5 Å 
Oberfläche 450,7 m2/g 544,9 m2/g 
Tief-Temperatur-Signal  193 °C 161 °C 
Hoch-Temperatur-Signal 462 °C 634 °C 
 
Die Analyse der NH3-TPD-Messung zeigt im Vergleich mit den NH3-TPD-Messungen in 
Abbildung 3.24 einen ähnlichen Verlauf.  
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Abbildung 3.24: TPD-Analytik der H-Y Zeolithe; links: Modul 4,9; rechts: Modul 150 
 
Im Vergleich zu den H-ZSM5 Zeolithe unterscheiden sich die H-Y Zeolithe deutlicher im 
Modul, wodurch die Porengröße merklichen Einfluss nimmt. Ein Grund hierfür liegt in dem 
größeren Anteil an Aluminium und somit an negativer Ladung im Gitter welches zu größeren 
Bindungslängen, auf Grund von Ladungsabstoßung führt und schlussendlich in einer höheren 
Porengröße resultiert. 
 
3.3.3.2. Variation des Zwei-Komponenten Eduktgemisches  
Die retrosynthetische Zerlegung des gewünschten Zielmoleküls Phenols (Abbildung 3.4) sowie 
der postulierte Reaktionsmechanismus für die Dehydratisierung von Glycerin (Abbildung 3.5) 
und die theoretische Berechnung der Gibbs-Energien der aus diesen resultierenden Zwei 
Komponenten Eduktgemische ergeben bei Verwendung der oben vorgestellten Zeolithe, sowie 
bei Verwendung von und mit H2 im Reaktionsgemisch, eine experimentell durchzuführende 
Gesamtzahl an Versuchen von 288. Auf Grund dieser hohen Anzahl an durchzuführenden 
Reaktionen wurde entschieden, dass die sieben Zwei-Komponenten Eduktgemische mit der 
niedrigsten Gibbs-Energie für die Reaktion dieser zu Phenol herangezogen werden sollten. Somit 
ergeben sich für die Verwendung der Katalysatoren H-ZSM5 Modul 28 und 150 sowie der 
Katalysatoren H-Y Modul 4,9 und 150 die in Tabelle 3.13 aufgezeigten Eduktkombinationen. 
Des Weiteren wurde im Vergleich zu den bisherigen vorgestellten Katalysatorscreening die 
Reaktionstemperatur der in Corma et al.[7] angegebenen Reaktionstemperatur von 500 °C 
angepasst, da die zu verwendende Katalysatorklasse der Zeolithe laut Ertl et al.[27] eine 
Inaktivität bei niedrigen Temperaturen aufweisen.  
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Tabelle 3.13: experimentell zu verwendende Zwei-Komponenten Eduktgemische resultierend 
aus Abbildung 3.7 für die Reaktion zu Phenol bei Verwendung von H-ZSM 5 Modul 28 und 150 
mit und ohne H2 sowie H-Y Modul 4,9 und 150 mit und ohne H2 als Katalysatoren; Reihenfolge 
der Eduktkombination: oben niedrigste Gibbs-Energie unten höchste 
 
 
Eduktkombination 
Propionsäure Aceton 
Acrolein Allylalkohol 
Acrolein Propanal 
Allylalkohol Hydroxyaceton 
Allylalkohol Propanal 
Allylalkohol Aceton 
Acrolein Hydroxyaceton 
 
Um auszuschließen, dass jeweils nur ein Edukt bei Verwendung der in diesem Kapitel 
aufgeführten Katalysatoren zur Bildung von Phenol führt, wurden die in Tabelle 3.13 
aufgezeigten Edukte zunächst einzeln getestet. Es ergaben sich die in Tabelle 3.14 aufgeführten 
Selektivitäten an Phenol. 
 
Aus Tabelle 3.14 ist ersichtlich, dass die Bildung von Phenol bei Verwendung eines einzelnen 
Edukts für die angegebenen Reaktionsparameter nicht gelang. Lediglich die Verwendung einer 
50 Gew.-% wässrigen Propanallösung mit einem H-ZSM5 Modul 150 zeigte geringe 
Selektivitäten von 0,58 % bzw. 0,61 % an Phenol. Die Hauptnebenprodukte setzten sich aus 
Benzol, Toluol, Xylolen, höher alkylierten Aromaten und den gasförmigen Produkten CO, CO2, 
Propan und Ethan zusammen. Dies entspricht im Allgemeinen den kommerziell beschriebenen 
Methanol to Gasoline (MTG) bzw. dem Methanol to Olefins (MTO) Prozessen auf welche im 
Folgenden kurz eingegangen werden soll [105-108]. Hierbei handelt es sich beim MTO Verfahren 
um die Umsetzung von Methanol an hochselektiven Siliziumalumiumphosphat-Zeolith-
Katalysator zu Ethen und Propen während beim MTG Verfahren Methanol durch katalytische 
Umsetzung an einem Zeolith-Katalysator in Kraftstoffe umgewandelt wird. Beiden Verfahren 
liegt die Bildung von Dimethylether im ersten Schritt zu Grunde, welches im folgenden 
Reaktionsschritt in ein Carben umgewandelt wird. Dieses reagiert nach Hölderich et al. [105-108], 
je nach Reaktionsbedingungen und Katalysator in Richtung der Olefine (MTO) oder zu einem 
Gemisch aus Olefinen und Aromaten (MTG). 
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Tabelle 3.14: Umsatz und Selektivität an Phenol für eine wässrige 50 Gew.-% Eduktlösung mit 
0,8 l/h / ohne H2-Zusatz für die gesamte Reaktionsdauer und einer Reaktionstemperatur von 
500 °C bei Verwendung von H-ZSM5 und H-Y als Kataly sator 
 
Katalysator Edukt Phenol Umsatz 
H-
ZS
M
5 
M
o
du
l 2
8 
(H
V 
92
/8
1) 
Propanal 0,00 / 0,00 100,00 / 99,81 
Aceton 0,02 / 0,06 90,82 / 100,00 
Acrolein 0,00 /0,00 17,61 / 8,37 
Allylalkohol 0,00 / 0,00 11,24 / 1,53 
Hydroxyaceton 0,00 / 0,00 92,55 / 97,18 
Propionsäure 0,00 / 0,00 92,55 / 97,18 
H-
ZS
M
5 
M
o
du
l 1
50
 
(H
V 
96
/0
1) 
Propanal 0,58 / 0,61 24,54 / 21,42 
Aceton 0,00 / 0,00 82,48 / 91,24 
Acrolein 0,00 / 0,00 97,48 / 97,04 
Allylalkohol 0,00 / 0,00 58,39 / 28,53 
Hydroxyaceton 0,00 / 0,00 70,58 / 75,85 
Propionsäure 0,00 / 0,00 33,41 / 33,05 
H-
Y 
M
o
du
l 4
,
9 
(H
V 
94
/4
2) 
Propanal 0,00 / 0,00 45,89 /39,54 
Aceton 0,00 / 0,00 1,19 / 6,74 
Acrolein 0,00 /0,00 8,07 / 4,91 
Allylalkohol 0,00 / 0,00 11,12 / 9,00 
Hydroxyaceton 0,00 / 0,00 19,21 / 17,94 
Propionsäure 0,00 / 0,00 35,17 / 24,09 
H-
Y 
M
o
du
l 1
50
 
(H
V 
94
/4
6) 
Propanal 0,00 / 0,00 67,56 / 60,49 
Aceton 0,00 / 0,00 52,10 / 52,54 
Acrolein 0,00 / 0,00 28,71 / 31,28 
Allylalkohol 0,00 / 0,00 38,75 / 9,88 
Hydroxyaceton 0,00 / 0,00 27,89 / 27,94 
Propionsäure 0,00 / 0,00 88,32 / 64,02 
 
Die Ergebnisse für die mittels thermodynamischer Berechnungen ausgewählten 
Eduktkombinationen bei Verwendung von H-ZSM5 als Katalysator sind in Tabelle 3.15 
aufgezeigt. Hierbei ist ersichtlich, dass eine Wasserstoffatmosphäre keinen nennenswerten 
Einfluss auf die Selektivität von Phenol hat. 
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Tabelle 3.15: Umsatz und Selektivität an Phenol und BTX für eine 1:1 molaren Eduktmischung 
für die gesamte Reaktionsdauer, RT von 500 °C bei V erwendung von H-ZSM5 als Katalysator; 
Edukt A für Berechnung der Selektivitäten und Umsätze verwendet; Katalysatorname: HV 
92/84, HV 96/01 
 
Kat. V-Nr. 
Edukt H2 Selektivität [%] Umsatz  
A B [ml/h] Benzol Toluol Xylole Phenol [%] 
H-
ZS
M
5 
M
o
du
l 2
8 
JW-8 Acrolein Allylalkohol 0 3,54 5,64 1,50 0,00 36,99 
JW-16 Acrolein Hydroxyaceton 0 2,52 3,27 0,41 0,92 40,25 
JW-10 Acrolein Propanal 0 4,33 7,06 1,87 0,31 58,09 
JW-18 Allylalkohol Aceton 0 10,57 20,56 10,79 0,00 24,52 
JW-19 Allylalkohol Hydroxyaceton 0 37,25 52,13 11,90 2,09 3,87 
JW-22 Allylalkohol Propanal 0 4,16 12,75 1,77 0,00 27,81 
JW-24 Aceton Propionsäure 0 58,02 23,92 0,00 1,02 64,78 
JW-9 Acrolein Allylalkohol 0,8 7,01 10,26 2,62 0,00 25,76 
JW-15 Acrolein Hydroxyaceton 0,8 7,35 8,34 1,63 2,71 20,72 
JW-11 Acrolein Propanal 0,8 1,65 3,17 0,42 0,13 59,33 
JW-17 Allylalkohol Aceton 0,8 30,90 67,38 47,23 0,00 13,39 
JW-20 Allylalkohol Hydroxyaceton 0,8 4,00 7,03 1,86 0,12 41,25 
JW-23 Allylalkohol Propanal 0,8 0,98 6,97 0,21 0,00 23,16 
JW-7 Aceton Propionsäure 0,8 21,29 8,03 1,9 0,28 56,4 
H-
ZS
M
5 
M
o
du
l 1
50
 
JW-32 Acrolein Allylalkohol 0 8,53 17,19 17,20 0,55 64,45 
JW-1 Acrolein Hydroxyaceton 0 7,84 16,14 17,03 4,49 99,13 
JW-30 Acrolein Propanal 0 17,69 35,74 41,68 1,02 100,00 
JW-28 Allylalkohol Aceton 0 16,03 25,25 35,69 1,00 100,00 
JW-26 Allylalkohol Hydroxyaceton 0 16,21 26,21 36,21 1,65 94,07 
JW-1 Allylalkohol Propanal 0 18,31 30,88 29,40 0,00 94,51 
JW-5 Aceton Propionsäure 0 6,55 5,46 13,45 0,39 62,30 
JW-31 Acrolein Allylalkohol 0,8 9,52 18,22 12,04 0,91 85,11 
JW-2 Acrolein Hydroxyaceton 0,8 10,97 24,16 13,26 4,87 98,69 
JW-31 Acrolein Propanal 0,8 10,46 20,38 20,79 1,11 100,00 
JW-27 Allylalkohol Aceton 0,8 8,87 22,46 25,80 0,85 100,00 
JW-25 Allylalkohol Hydroxyaceton 0,8 10,44 27,80 29,39 1,89 94,74 
JW-2 Allylalkohol Propanal 0,8 9,75 26,3 35,85 0,00 95,01 
JW-6 Aceton Propionsäure 0,8 4,57 3,93 13,94 0,41 72,81 
 
Herauszustellen ist jedoch die relativ hohe Selektivität des gewünschten Zielmoleküls bei 
Verwendung der Eduktmischung Allylalkohol/Hydroxyaceton (5), welche darauf hinweisen 
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könnte, dass diese beiden Stoffe maßgeblich an der Bildung von Phenol beteiligt sind. So lieferte 
die Verwendung von H-ZSM5 Modul 28 für diese Eduktkombination eine Selektivität von 
2,09 %. Der Vergleich der Phenolselektivität für den Katalysator H-ZSM5 Modul 150 zeigte für 
die Eduktkombination Acrolein/Hydroxyaceton (2) in Gegenwart von H2 eine Phenolselektivität 
von 4,87 % mit H2-Zugabe bzw. 4,49 % ohne H2-Zugabe. Weiterhin zu bemerken für beide 
Katalysatoren des Typs H-ZSM5 sind die hohen Selektivität an BTX, welche vermutlich nicht 
auf Kombinationsreaktionen der beiden Edukte untereinander, sondern wie eingangs bereits 
erwähnt aus den jeweiligen Einzelsubstanzen entstanden sein könnten. Abbildung 3.25 gibt die 
graphische Darstellung der für die Verwendung von H-ZSM5 als Katalysator erhaltenen 
Ergebnisse wieder.  
 
Abbildung 3.25a: Umsatz und Selektivität an isolierten Produkten für die Verwendung von 
H-ZSM5 und einer 1:1 molaren Eduktkombination; blau: Umsatz an Edukt A; rot: Selektivität 
Benzol; grün: Selektivität Toluol; braun: Selektivität Xylole; hell lila: Selektivität Phenol; links: 
Modul 28 ohne H2; rechts: Modul 28 mit H2 
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Abbildung 3.25b: Umsatz und Selektivität an isolierten Produkten für die Verwendung von 
H-ZSM5 und einer 1:1 molaren Eduktkombination; blau: Umsatz an Edukt A; rot: Selektivität 
Benzol; grün: Selektivität Toluol; braun: Selektivität Xylole; hell lila: Selektivität Phenol; links: 
Modul 150 ohne H2; rechts: Modul 150 mit H2;  
 
Im Vergleich zum H-ZSM5 Modul 28 zeigt der H-ZSM5 Modul 150 fast doppelt so hohe 
Umsätze bei ähnlicher Produktzusammensetzung. Dieses Verhalten kann durch die 
unterschiedliche Anzahl an katalytisch aktiven sauren Zentren und deren Säurestärke erklärt 
werden. So führt ein niedriges Modul zu einer hohen Anzahl an schwach sauren Zentren, 
während ein großes Modul zu einer kleinen Anzahl stark saurer Zentren hindeutet[103, 109]. Diese 
Theorie würde den im Vergleich zum H-ZSM5 Modul 28 erhöhten Umsatz an Edukt für die 
Verwendung von H-ZSM5 Modul 150 erklären.  
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Tabelle 3.16: Umsatz und Selektivität an Phenol und BTX für eine 1:1 molaren Eduktmischung 
für die gesamte Reaktionsda uer, RT von 500 °C bei Verwendung von H-Y als Katalysator; 
Edukt A für Berechnung der Selektivitäten und Umsätze verwendet; Katalysatorname: HV 
96/46, HV 94/02; Versuchsnamen: Versuchsnamen: JW-8 – JW-68 
 
Kat. V-Nr. 
Edukt H2 Selektivität [%] Umsatz 
A B [ml/h] Benzol Toluol Xylole Phenol [%] 
H-
Y 
M
o
du
l 4
,
9 
JW-44 Acrolein Allylalkohol 0 1,13 4,17 14,49 0,00 12,31 
JW-48 Acrolein Hydroxyaceton 0 1,42 3,73 0,00 6,07 5,52 
JW-46 Acrolein Propanal 0 0,80 2,76 2,49 0,00 10,54 
JW-50 Allylalkohol Aceton 0 0,55 2,44 1,42 0,24 23,67 
JW-42 Allylalkohol Hydroxyaceton 0 0,00 3,81 0,00 0,35 25,68 
JW-52 Allylalkohol Propanal 0 0,37 6,03 1,61 0,00 31,49 
JW-4 Aceton Propionsäure 0 0,00 0,00 0,00 0,00 13,79 
JW-43 Acrolein Allylalkohol 0,8 1,13 3,99 0,00 0,00 15,49 
JW-45 Acrolein Hydroxyaceton 0,8 0,37 0,88 0,00 1,51 29,12 
JW-47 Acrolein Propanal 0,8 0,57 2,29 2,07 0,00 14,61 
JW-49 Allylalkohol Aceton 0,8 0,57 2,41 1,30 0,21 29,09 
JW-41 Allylalkohol Hydroxyaceton 0,8 0,00 5,42 1,25 0,34 18,97 
JW-51 Allylalkohol Propanal 0,8 1,47 7,35 4,78 0,20 42,15 
JW-5 Aceton Propionsäure 0,8 0,00 0,00 0,00 0,00 19,22 
H-
Y 
M
o
du
l 1
50
 
JW-58 Acrolein Allylalkohol 0 0,84 2,42 0,00 0,00 46,69 
JW-56 Acrolein Hydroxyaceton 0 0,00 0,88 0,00 1,84 49,57 
JW-54 Acrolein Propanal 0 0,43 1,55 2,19 0,00 54,85 
JW-60 Allylalkohol Aceton 0 0,00 1,74 1,22 0,00 85,22 
JW-64 Allylalkohol Hydroxyaceton 0 1,77 2,64 1,51 0,00 63,88 
JW-62 Allylalkohol Propanal 0 1,60 6,87 2,07 0,00 84,13 
JW-66 Aceton Propionsäure 0 1,28 2,05 0,19 0,00 56,11 
JW-57 Acrolein Allylalkohol 0,8 0,67 2,59 0,00 0,00 46,19 
JW-55 Acrolein Hydroxyaceton 0,8 0,00 0,51 0,00 0,00 47,19 
JW-53 Acrolein Propanal 0,8 0,38 1,10 1,32 0,00 60,87 
JW-59 Allylalkohol Aceton 0,8 0,00 0,88 0,00 0,00 97,67 
JW-63 Allylalkohol Hydroxyaceton 0,8 0,83 1,59 0,00 0,00 65,16 
JW-61 Allylalkohol Propanal 0,8 2,27 3,61 2,11 0,00 98,75 
JW-65 Aceton Propionsäure 0,8 0,00 0,00 0,00 0,00 49,64 
 
Die Phenolselektivitäten bei Verwendung von Katalysatoren des Typs H-Y mit Variation der 
Eduktkombination sind Tabelle 3.16 zu entnehmen. Hierbei ist festzuhalten, dass eine Vielzahl 
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an höher alkylierten Aromaten, wie zum Beispiel Durol und Naphtalin neben den in Tabelle 3.18 
aufgeführten Produkten isoliert werden konnten. Dies wird durch die im Vergleich zum H-ZSM5 
Zeolithe durch eine erhöhte Porengröße erklärt welche die Bildung von größeren Molekülen 
erlaubt. Des Weiteren fällt auf, dass die Eduktkombination Acrolein/Hydroxyaceton (2) die 
höchste Selektivität an Phenol von 6,07 % liefert bei Variation der Eduktkombination. 
Abbildung 3.26 gibt die graphische Aufarbeitung der Ergebnisse aus Tabelle 3.18 bei 
Verwendung von H-Y für die diversen Eduktkombinationen wieder. Hierbei fällt auf, dass der 
Katalysator H-Y Modul 150 höhere Umsätze liefert als das Modul 4,9. Dies wird durch die 
unterschiedliche Anzahl und Stärke der aktiven Zentren erklärt. Weiterhin zeichnet sich die 
Verwendung von H-Y Zeolithe durch einen hohen Betrag an Crack-Gasen wie CO, CO2, Ethan, 
Ethen, Propan und Propen aus. 
 
 
Abbildung 3.26a: Umsatz und Selektivität an isolierten Produkten für die Verwendung von H-Y 
und einer 1:1 molaren Eduktkombination; blau: Umsatz an Edukt A; rot: Selektivität Benzol; 
grün: Selektivität Toluol; braun: Selektivität Xylole; hell lila: Selektivität Phenol; oben : Modul 4,9 
ohne H2; unten: Modul 4,9 mit H2;  
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Abbildung 3.26: Umsatz und Selektivität an isolierten Produkten für die Verwendung von H-Y 
und einer 1:1 molaren Eduktkombination; blau: Umsatz an Edukt A; rot: Selektivität Benzol; 
grün: Selektivität Toluol; braun: Selektivität Xylole; hell lila: Selektivität Phenol; oben: Modul 150 
ohne H2; unten: Modul 150 mit H2  
 
Der Vergleich der Ergebnisse der beiden Zeolithtypen, welche sich grob betrachtet lediglich in 
der Geometrie unterschieden und somit für gleiche Edukte eine sich ähnelnden 
Produktzusammensetzung liefern sollten, führt dazu, dass die Eduktkombination 
Acrolein/Hydroxyaceton (2) ausschließlich immer Phenol lieferte. Des Weiteren ist zu 
bemerken, dass für die Verwendung der Eduktkombination Allylalkohol/Hydroxyaceton und 
dem Katalysator H-ZSM5 Modul 28 nur ein sehr geringer Umsatz an Allylalkohol (U = 3,87 %) 
erzielt werden konnte. Hierbei gilt analog zu den Ergebnissen bei Verwendung von K10 konz. 
HCl (Tabelle 3.4), dass die so erzielten Ergebnisse auf Grund des vorher beschriebenen 
Analysefehlers stark beeinflusst sind. Ferner zeigte dieselbe Eduktkombination weder bei 
Verwendung von H-ZSM5 Modul 150 als auch bei H-Y als Katalysator keine nennenswerten 
Selektivitäten zu Phenol. Somit kann man sagen, dass einzig die Eduktkombination 
Acrolein/Hydroxyaceton an der Bildung von Phenol maßgeblich beteiligt ist und alle weiteren in 
Tabelle 3.13 aufgeführten Eduktkombinationen ausgeschlossen werden können. Des Weiteren 
führt die Betrachtung der allgemeinen Produktzusammensetzung zu der Überzeugung, dass die 
Bildung von alkylierten Aromaten und Benzol über Crack-Reaktionen, welche dem MTO- bzw. 
dem MTG-Prozess folgen verstanden werden kann, da keine der eingesetzten Edukte ein Produkt 
bevorzugt bildete. Somit folgt die Phenolbildung offenbar einem anderen Mechanismus, da 
einzig und allein die Eduktkombination Acrolein/Hydroxyaceton für alle vier eingesetzten 
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Katalysatoren Phenol lieferte. Betrachtet man sich zu dem die Phenolselektivität über die 
gesamte Reaktionszeit und vergleicht diese beispielsweise mit der Toluolselektivität, so fällt auf, 
dass letztere über die Reaktionszeit kleiner wird (Abb. 3.27). Dies deutet auf die Bildung von 
Phenol an der Katalysatoroberfläche bzw. am Katalysatorrand hin, während durch die 
zunehmende Verkokung der Katalysatorpore immer weniger Toluol gebildet werden kann. 
 
 
Abbildung 3.27: Zeitlicher Verlauf der Phenolselektivität und Toluolselektivität am Beispiel des 
H-ZSM5 Modul 150; braun: Toluol; hell lila: Phenol 
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3.4. Postulierung des Reaktionsmechanismus 
3.4.1. Herleitung des Reaktionsmechanismus 
Um Aussagen über den Reaktionsmechanismus von Phenol aus Glycerin zu tätigen soll zunächst 
die Performance des Katalysators 4,9 % Ga2O3/TiO2 (AK-149) über die gesamte Reaktionszeit 
und der in Kapitel 5.1.2.8 beschriebenen einstufigen Versuchsanlage betrachtet werden. In 
Tabelle 3.17 sind die Selektivitäten der im oberen Abschnitt aufgezählten Produkte und 
Hauptnebenprodukte für diesen Katalysator aufgezeigt. 
 
Tabelle 3.17: Umsatz und Selektivität von Phenol und der flüssigen Hauptnebenprodukte für 
den Katalysator 4,9 % Ga2O3/TiO2 (AK-149) bei Verwendung einer 31,34 Gew.-% wässrigen 
Glycerinlösung, 350 °C und einem Eduktstrom von 0,1 5 ml/min; Versuchsname: AK-152 
 
Zeit  Selektivität [%] Umsatz [%] C-Bilanz 
[h] Aceton Acrolein Isopropanol HPO ACS Phenol Glycerin [%] 
1 5,78 0,66 9,96 1,94 1,02 6,91 89,30 37,34 
2 2,57 0,71 17,85 6,10 1,98 3,44 49,84 89,35 
3 0,60 2,46 54,16 27,24 8,80 1,33 14,84 79,94 
Total 0,33 0,90 32,31 14,39 6,38 5,87 33,47 88,75 
 
In Abbildung 3.28 sind der zeitliche Verlauf der Katalysatorperformance sowie die Änderung 
der Selektivitäten für die in Tabelle 3.17 aufgelisteten Stoffe dargestellt. Hierbei ist ersichtlich, 
dass die Selektivität von Hydroxyaceton, Acrolein, Acrylsäure und Isopropanol über die 
Reaktionszeit steigen, während sich die Selektivitäten von Phenol und Aceton über die 
Reaktionszeit eine zueinander annähernd parallele Abnahme aufzeigen. Dies suggeriert, dass 
Aceton, welches entweder nach Sato et al.[98] mittels Dehydratisierung von dem in Spuren im 
Reaktionsgemisch vorhandenen 1,2-Propandiol oder mittels Deoxygenierung von 
Hydroxyaceton gebildet werden kann, eine wichtige Zwischenstufe in der Bildung von Phenol 
aus dem nachwachsenden Rohstoff Glycerin darstellt[98, 110]. Weiterhin ist festzuhalten, dass 
Phenol fast ausschließlich nur in Reaktionsgemischen isoliert werden konnte, in denen auch 
Acrolein in relativ hohen Selektivitäten zu identifizieren war. Aus den thermodynamischen 
Berechnungen in Kapitel 3.1.2 ist weiterhin zu entnehmen, dass die Eduktkombination 
Aceton/Acrolein unter den dort angegebenen Parametern die acht niedrigste Gibbs´sche Energie 
liefert. Aufbauend auf diesen Ergebnissen gelang es, den in Abbildung 3.29 aufgezeigten 
Reaktionsmechanismus zu postulieren. 
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Abbildung 3.28: Katalysatorperformance über die Zeit; braun: Hydroxyaceton; violett: Acrolein; 
hell violett: Phenol; grün: Aceton; rot: Isopropanol; blau: Acrylsäure; Katalysator: AK-149; 
Versuchsname: AK-152 
 
Der erste Reaktionsschritt in der Bildung von Phenol aus Glycerin beinhaltet zunächst die von 
Ülgen et al.[9] gefundene 1,2 Dehydratisierung in die Zwischenprodukte Acrolein und 
Hydroxyaceton (1). Die Bildung von Aceton aus Hydroxyaceton kann, unter Berücksichtigung 
der Arbeiten von Sato et al.[98, 110] über das in Spuren im Reaktionsgemisch isoliertem 
1,2-Propandiol oder über eine Deoxygenierung dessen verstanden werden. Wobei letzterer 
Mechanismus den für die Oxidation von Acrolein zu Acrylsäure benötigten Sauerstoff liefern 
würde. Die anschließende mittels Broenstedsäuren katalysierte Michael-Aldol-Reaktion von 
Acrolein mit Aceton liefert das in Spuren im Reaktionsgemisch isolierte 5-Oxo-hexanal (2), 
welches daraufhin in einer intramolekularen sauer katalysierten Aldolkondensation 
Cyclohexenon formt (3)[30]. Der letzte Schritt in der Bildung von Phenol beinhaltet die von 
Moriuchi et al.[61] postulierte Dehydrierung von Cyclohexenon an sauren heterogenen 
Katalysatoren., im speziellen Ga-Katalsatoren. Der hierbei frei werdende Wasserstoff ermöglicht 
zum einen die Hydrierung von Hydroxyaceton in 1,2-Propandiol als auch die von Acrylsäure in 
Propionsäure.  
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Abbildung 3.29: postulierter Reaktionsmechanismus für die Bildung von Phenol aus dem 
regenerativen Rohstoff Glycerin 
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ferner ermöglicht der bei der Dehydrierung von Cyclohexenon frei werdende Wasserstoff die 
Bildung von Isopropanol aus dem für die Michael-Aldol-Reaktion benötigten Aceton und 
limitiert somit die Bildung von 5-Oxo-hexanal. 
  
Ertl et al.[27] postulierte das nicht nur TiO2 (Anatas) sondern auch Ga-Katalysatoren 
hydrierende/dehydrierende Eigenschaften besitzen. So ist es dann auch nicht verwunderlich, dass 
Ga-Katalysatoren in industriellen Verfahren eingesetzt werden. Hierbei sei vor allem der von 
wirtschaftlich enormer Bedeutung entwickelte BP-Cyclar Prozess genannt[27, 126-128], welcher 
unter Verwendung von galliumhaltigen Katalysatoren Propen zu Aromaten katalysiert. Setzt man 
nun diese katalytischen Eigenschaften in Relation zu der Bildung von Isopropanol, Phenol und 
Propionsäure, so stellt man fest, dass über die Reaktionszeit die Selektivitäten von Isopropanol 
und Acrylsäure bzw. Propionsäure, sowie von Hydroxyaceton und Acrolein zunehmen, während 
die von Aceton und Phenol abnehmen. Dies führt zu der Vermutung, dass die Bildung von 
Aceton aus Hydroxyaceton auf Grund von Veränderung der Katalysatoroberfläche, in Form von 
Sinterungen und Koksablagerungen, zunehmend über den Mechanismus der Deoxygenierung 
abläuft und somit die steigenden Selektivitäten von Acrylsäure und Isopropanol erklären. Ferner 
ist zu erwähnen, dass entgegen der retrosynthetischen Zerlegung des Zielmoleküls Phenol über 
den Retrosyntheseschritt B kein 5-Oxo-hex-3-enal im Reaktionsgemisch isoliert werden konnte 
(Abbildung 3.4)[111-114]. Vergegenwärtigt man sich weiterhin, den theoretischen 
Reaktionsmechanismus, welcher aus der retrosynthetischen Analyse Typ B(Abb. 3.4) nötig wäre 
um aus Aceton und 1,3 Propandial 5-Oxo-hex-3-enal zu bilden, so stellt man fest, dass 
1,3 Propandial das stärker Enolat ist. Eine genauere Betrachtung des hierfür benötigten 
Reaktionschrittes zeigt auf, dass, wie bereits postuliert, 1,3 Propandial ein sehr starkes Enolat ist 
und somit immer vor dem Aceton-Enolat gebildet werden würde. Die Aldoladdition des 
1,3 Propandial-Enolats mit Aceton wird somit zu einer Reihe von Aldol Produkten führen, 
welche jedoch nicht den aus der Retrosynthese postulierten Precursor 5-Oxo-hex-3-enal 
entsprechen und somit kein Phenol gebildet werden kann. Obwohl der Retrosyntheseschritt Typ 
B äußert plausible erscheint kann somit ausgeschlossen werden, dass 1,3 Propandial und Aceton 
wichtige Precursor in der Darstellung von Phenol aus Glycerin spielen, da vielmehr 
Nebenprodukte des Typs 4-Oxo-pent-2-aldehyd, 4-Oxo-pent-2-en bzw. 4-Oxo-pent-2-ol 
entstehen. Zusätzlich zu diesem theoretischen Ansatz zeigte die Verwendung der 
Eduktkombination Allylalkohol/Aceton (Kapitel 3.3.3) im Vergleich zu der oben genannten, nur 
sehr geringe Selektivitäten zu Phenol. Somit muss auf Grundlage der vorliegenden empirischen 
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Daten davon ausgegangen werden, dass der in Abbildung 3.29 postulierte 
Reaktionsmechanismus den Wahrscheinlichsten darstellt.  
 
3.4.2. Überprüfung des postulierten Reaktionsmechanismus 
Um die oben getätigte Aussage zu überprüfen, wurden Mischungen an Glycerin/Aceton und 
Acrolein/Aceton als Edukt bei Verwendung des Katalysators 4,9 % Ga2O3/TiO2 (Anatas) 
(AK-149b) mit den in Tabelle 3.10 aufgeführten Parametern (T = 350 °C, VKat. = 15 ml, V = 
0,15 ml/min) verwendet. Wobei sich zeigte (Abbildung 3.30), dass kaum Unterschiede zu den 
beiden Eduktarten zu beobachten waren. So lag die Selektivität zu Phenol bei 4,76 % unter 
Verwendung einer 1:1 molaren Mischung an Acrolein/Aceton mit einem Umsatz an Aceton von 
59,87 %.  
 
3.4.2.1. Verwendung von Gemischen bestehend aus Acrolein/Aceton und 
Glycerin/Aceton  
Die Verwendung einer 1:1 molaren Mischung an Glycerin/Aceton ergab eine Phenolselektivität 
von 4,44 % bei einem Umsatz an Glycerin von 97,08 % und lag somit innerhalb des weiter oben 
angegebenen Analysefehlers. Die geringe Abweichung für die in Abbildung 3.30 aufgeführten 
Eduktmischungen könnte dadurch erklärt werden, dass das bei der Reaktion von Glycerin zu 
Acrolein einstehende Wasser, ähnlich dem Postulat von Ülgen et al.[9], einen positiven Einfluss 
auf die Katalysatorperformance hat. 
 
  
Abbildung 3.30: Mischungen an Acrolein/Aceton und Glycerin/Aceton; blau: 1:1; rot: 1:5; grün: 
1:10 (Verhältnisse in mol); Versuchsname: AK-222 bis AK-227; Katalysator: AK-149b 
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So könnte das bei der Reaktion entstehende Wasser die Reaktivierung der aktiven Zentren 
mittels der Verdrängung von Reaktionspartnern bewirken. Aus Tabelle 3.18 und Abbildung 3.31 
ist die Änderung der Selektivitäten und Umsätze über die Reaktionszeit zu entnehmen. 
 
Tabelle 3.18: Umsatz und Selektivität von Phenol und der flüssigen Hauptnebenprodukte für 
den Katalysator 4,9 % Ga2O3/TiO2 (AK-149b) bei Verwendung einer 1:1 molaren 
Eduktmischung; Versuchsnamen: AK-222, AK-225; (Berechnungen der Selektivitäten und 
Umsätze nicht auf ein Edukt beschränkt, da die Eduktmischung Glycerin / Aceton ein 
emulsionsartiges Verhalten aufwies, welches erhebliche Probleme in der GC-Analytik aufwies.) 
 
 
Acrolein / Aceton 
1:1 
Glycerin / Aceton 
1:1 
h Selektivität [%] Umsatz [%] Selektivität [%] Umsatz [%] 
 
5-Oxo-
hexanal 
Phenol Aceton Acrolein 
5-Oxo-
hexanal 
Phenol Glycerin 
1 0,27 2,71 70,47 71,10 4,32 11,60 84,73 
2 1,05 9,84 42,51 23,07 1,73 3,25 95,54 
3 0,74 0,62 55,56 0,21 0,61 2,03 100,00 
Total 0,31 4,76 59,87 11,66 0,51 4,44 97,08 
C-Bilanz: Acrolein / Aceton: 75,61; Glycerin / Aceton: 73,37 
 
Wie aus Abbildung 3.31 ersichtlich, zeigen die postulierte Zwischenstufe 5-Oxo-hexanal und 
Phenol einen annähernd gleichen Reaktionsverlauf. Weiterhin ist für die Verwendung der 
Eduktmischung Glycerin / Aceton die hohe Selektivität an Acrolein für die erste Stunde von 
71,10 % bei einem Umsatz an Glycerin von 84,73 % zu erwähnen. Ferner resultiert aus dieser 
hohen Selektivität der ersten Zwischenstufe (Acrolein) die relativ hohe Selektivität von 4,32 % 
für 5-Oxo-hexanal, welches nach Abbildung 3.29 das Michael-Additionsprodukt aus Acrolein 
und Aceton darstellt und die bis dato höchste Selektivität an Phenol von 11,60 % liefert.  
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Abbildung 3.31: Katalysatorperformance über die Reaktionszeit bei Verwendung einer 1:1 
molaren Mischung an Aceton/Acrolein (links) und Aceton/Glycerin (rechts); blau: Selektivität: 
5-Oxo-hexanal; rot: Selektivität Phenol; violett: Selektivität Acrolein; grün: Umsatz; 
Versuchsnamen: AK-222, AK-225 
 
Desaktivierungen in Form von Koksablagerungen, mechanischem Abrieb, Leaching bzw. die 
Blockierung von aktiven Zentren mittels nicht desorpierter Reaktanden führt jedoch zu einem 
Abfall der Selektivitäten von Acrolein, 5-Oxo-hexanal und schlussendlich dem gewünschten 
Zielmolekül Phenol. Der Vergleich der beiden Reaktionsgemische bei Verwendung identischer 
Reaktionsparameter zeigt, dass für die Verwendung von Acrolein/Aceton, das Maximum der 
Phenolselektivität nach zwei Stunden überschritten ist. Dem gegenüber ist zu erwähnen, dass die 
Selektivitäten für die in Tabelle 3.18 aufgezeigten Produkte bei Verwendung einer äquimolaren 
Mischung von Glycerin/Aceton bereits ab der ersten Stunde einen negativen Verlauf aufzeigen, 
wobei die Anfangsselektivtät zu Phenol erheblich höher liegt. Somit muss festgehalten werden, 
dass die Desaktivierung des verwendeten Katalysatorsystems, 4,9 % Ga2O3/TiO2, den 
limitierenden Faktor für die Darstellung von Phenol aus Glycerin darstellt. 
 
3.4.2.2. Verwendung des Gemisches Isopropanol/Aceton  
Neben den oben beschriebenen Versuchen zwecks Überprüfung des in Abbildung 3.29 
aufgezeigten Reaktionsmechanismus wurden analoge Mischungen an Acrolein/Isopropanal mit 
den in Kapitel 3.3.2 optimierten Parametern eingesetzt. Hierbei konnten keine Selektivitäten zu 
Phenol bzw. 5-Oxo-hexanal isoliert werden. Daraus ist zu schließen, dass das bei der Reaktion 
aus Aceton gebildete Nebenprodukt Isopropanol die postulierte Michael-Addition mit Acrolein 
nicht eingeht. Somit gilt, dass die Bildung des unerwünschten Nebenproduktes Isopropanol die 
Reaktion von Glycerin zu Phenol quasi unterdrückt und schlussendlich zu einer Verminderung 
der Selektivität des Zielmoleküls führt. 
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3.5. Kontinuierliche Versuchsdurchführung in zweistufiger 
Verfahrensweise 
In vorhergehenden Kapiteln wurde bisher nur sehr kurz auf die geringe Selektivität der 
postulierten Zwischenstufe 5-Oxo-hexanal (Abbildung 3.29), welches in allen bisherigen 
Versuchen nur in Spuren im Reaktionsgemisch isoliert werden konnte, eingegangen. Diese 
könnte dadurch begründet sein, dass die Michael-Addition von Acrolein und Aceton zur 
gewünschten Zwischenstufe, 5-Oxo-hexanal, der geschwindigkeitsbestimmende Schritt in der 
Bildung von Phenol darstellt. Auf Grund dieser Überlegungen wurde dazu übergegangen, den 
Versuchsaufbau zu optimieren und die in Abschnitt 5.1.2.9 beschriebene Versuchsanlage für alle 
nachfolgenden Versuche verwendet. Hierbei wurde analog zu Ülgen et al.[9] zunächst der 
nachwachsende Rohstoff Glycerin über einem WO3/TiO2-Katalysator in Acrolein überführt. 
Anschließend erfolgte die Zugabe einer äquimolaren Menge an Aceton zum Reaktionsgemisch, 
ehe dieses über in der Literatur beschriebene Aldolkatalysatoren geleitet wurde. Ferner könnten 
die folgenden Versuche den weiter oben postulierten positiven Einfluss von Wasser auf die 
Katalysatorperformance erklären. Die Ergebnisse dieser Versuchsreihe sind der Tabelle 3.19 zu 
entnehmen. Dabei zeigt sich, dass die Änderung des Versuchsaufbaus zu einer Steigerung der 
Selektivität der postulierten Zwischenstufe 5-Oxo-hexanal führte. Weiterhin wird aus Tabelle 
3.19 ersichtlich, dass der bereits in Abschnitt 3.3.2 charakterisierte Katalysator 
4,9 % Ga2O3/TiO2 (Anatas) sich als besonders selektiv für die Darstellung von Phenol 
(S = 7,30 %, U = 99,64 %) erweist. Zudem konnte eine Selektivität des postulierten 
Zwischenproduktes 5-Oxo-hexanal von 2,84 % isoliert werden. Ein Vergleich der Selektivität 
von 5-Oxo-hexanal zu denen in vorigen Abschnitten, in welchen nur geringe Mengen im 
Reaktionsgemisch zu identifizieren waren, offenbart, dass die Steigerung der Selektivität zu 
5-Oxo-hexanal zu einer Steigerung der Phenolselektivität führt. Ferner fällt bei Betrachtung der 
in Tabelle 3.19 aufgeführten Daten die geringe Selektivität an flüssigen Nebenprodukten im 
Reaktionsgemisch auf. Hauptnebenprodukte bei Verwendung der oben beschriebenen 
Versuchsapparatur sind CO, CO2, Acetaldehyd und Propan, welche als thermische 
Zersetzungsprodukte von Acrolein, Aceton und Glycerin betrachtet werden müssen. 
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In Tabelle 3.19 sind zudem die C-Bilanzen für die verwendeten Katalysatoren bei Verwendung 
eines Tandemreaktors aufgeführt. Auch hierbei gilt, dass auf Grund der niedrigen 
Gasgeschwindigkeit der bei der Reaktion entstehenden gasförmigen Produkte nicht quantitativ 
erfasst werden konnten. Ferner kann postuliert werden, dass zur Schließung der C-Bilanz, 
zusätzlich zu den Tabelle 3.19 aufgeführten gasförmigen Produkten auch Polymere und Teere 
(im Folgenden als Koks bezeichnet) sowie diverse organische Produkte wie 3,5-Dimethylphenol, 
Glycerin und Acrolein isoliert werden. 
 
Abbildung 3.32 zeigt die Katalysatorperformance von 4,9 % Ga2O3/TiO2 (Anatas) über die 
Reaktionszeit. Hierbei zeigt sich, das mit steigender Selektivität der postulierten Zwischenstufe 
5-Oxo-hexanal (von 1,05 % bis 1,66 %) eine Erhöhung der Selektivität an Phenol (von 1,93 % 
bis 8,79 %) bei annähernd 100 %-igen Umsatz an Glycerin erzielt werden konnte. 
 
 
Abbildung 3.32: Verlauf der Selektivität über die Reaktionszeit bei Verwendung von 
4,9 % Ga2O3/TiO2 (AK-149b) als Katalysator in Ofen 2; blau: Selektivität Phenol; rot: Selektivität 
5-Oxo-hexanal; grün: Umsatz Glycerin; Versuchsnummer: AK-214 
 
Weiterhin zeigt Abbildung 3.32, dass die Selektivität zu Phenol und 5-Oxo-hexanal bis zu einer 
Reaktionszeit von drei Stunden kontinuierlich zunimmt und anschließend bis zum Abbruch der 
Reaktion bei fünf Stunden eine stetige Verringerung erfährt. Gründe hierfür könnten in der 
vorher beschriebenen Desaktivierung in Form von Sinterung, Koksablagerung oder 
mechanischem Abrieb des verwendeten Katalysatorsystems zu finden sein. So zeigten sich bei 
der Auflösung des Katalysators 4,9 % Ga2O3/TiO2 (Anatas) in konzentrierter Flußsäure, 
3,5-Dimethylphenol, Glycerin, Acrolein sowie ein unbestimmbarer kohlenstoffhaltiger 
Rückstand auf der Katalysatoroberfläche. Weiterhin festzuhalten ist, dass wie bereits weiter oben 
beschrieben, die mittels Michael-Addition darzustellende Zwischenstufe 5-Oxo-hexanal, nach 
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Analyse aller vorhandenen Daten, der geschwindigkeitsbestimmende Schritt in der Bildung von 
Phenol aus Glycerin darstellt. Hierfür spricht zum einen, dass die Selektivität zu 5-Oxo-hexanal 
in allen aufgeführten Experimenten kleiner der von Phenol ist und zum anderen, dass die zweite 
postulierte Zwischenstufe Cyclohexenon weiterhin nur in Spuren im Reaktionsmedium zu 
isolieren war. 
 
Vergleicht man zudem die Katalysatorperformance aus Abbildung 3.31 mit der aus Abbildung 
3.32 so zeigt sich, dass die Abnahme der Phenolselektivität geringer als die für das Edukt 
Glycerin/Aceton ausfällt. So steigt für die ersten drei Stunden die Phenolselektivtät 
kontinuierlich bis auf einen Wert von 8,79 % an. Anschließend nimmt diese, im Gegensatz zu 
der in Abbildung 3.31 aufgezeigten, langsamer ab. Dies bestätigt, dass die Zugabe von Wasser 
zum Reaktionsgemisch einen positiven Einfluss auf das katalytische Verhalten des Katalysators 
4,9 % Ga2O3/TiO2 hat. So könnte wie Eingangs bereits erwähnt, die Zugabe von Wasser die 
Desaktivierungen in Form von Blockierung der aktiven Zentren verhindern. Ferner würde dies 
die im Vergleich zu Abb. 3.31 geringere Anfangsselektivität zu Phenol erklären und den 
annähernd ähnlichen Verlauf für die Verwendung der Eduktmischung Acrolein/Aceton erklären.  
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4. Zusammenfassung und Ausblick 
Die durchgeführten thermodynamischen Berechnungen zeigen sowohl für die Verwendung 
von ein Komponenten Edukte als auch für zwei Komponenten Edukte, dass die 
Dehydratisierung von Glycerin zu Phenol theoretisch durchführbar ist. Des Weiteren konnte 
gezeigt werden, dass einige der in Ülgen et al.[9] und Kubitzky et al.[11] aufgeführten 
Nebenprodukte laut thermodynamischen Berechnungen ebenfalls eine Dehydratisierung zu 
Phenol erlauben. Die theoretische Berechnung der Gibbs Energien für Eduktgemische zeigte 
ebenfalls die Durchführbarkeit der Reaktion auf. Hierbei sollte die Eduktkombination 
Propionsäure/Aceton nach den theoretischen Berechnungen am geeignetsten sein. Dies konnte 
experimentell jedoch nicht bestätigt werden.  
 
Das Katalysatorscreening in einstufiger Verfahrensweise zeigte für die Verwendung von 
Cr2O3 als Katalysator geringe Selektivitäten in Bezug auf die Dehydratisierung von Glycerin 
zu Phenol. Weiterhin zeigten die in Ülgen et al.[9] und Kubitzky et al.[11] aufgeführten 
Nebenprodukte der Dehydratisierung des regenerativen Rohstoff Glycerins, Acetaldehyd, 
Propanal, Aceton, Acrolein, Allylalkohol, Hydroxyaceton, Essigsäure, Propionsäure und 
Acrylsäure ebenfalls nur geringe Tendenzen zu der Bildung von Phenol bei Verwendung von 
Cr2O3 als Katalysator.  
 
Die Variation der Reaktionstemperatur zwischen 250 °C bis 400 °C bei Verwendung einer 50 
Gew.-% Glycerinlösung und Cr2O3 als Katalysator zeigte die in Sabatero et al.[10] postulierten 
sinkenden Phenolselektivitäten. Zudem konnten zahlreiche Konsekutiv- und Parallelreaktion 
aus den Dehydratisierungsprodukten des Glycerins beobachtet werden. Wobei hierbei die 
Bildung der bei höheren Temperaturen thermodynamisch begünstigten Produkte, CO, CO2 
Propan und Propen zu beobachten waren. 
 
Die Verwendung von bifunktionellen bzw. multifunktionellen Katalysatoren, insbesondere 
Ga2O3/TiO2 (Anatas), wobei hierbei Cyclisierung- durch Ga, Acide- (Hydroxylgruppen auf 
der Oberfläche des Trägermaterials) sowie Dehydrierkomponenten (Anatasstruktur) Hand in 
Hand gehen, ermöglichten eine Phenolselektivität von 4,57 %, welche mittels statistischer 
Versuchsplanung auf 5,87 % gesteigert werden konnte. Hierbei traten als 
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Hauptnebenprodukte Aceton, Acrolein, Isopropanol, Hydroxyaceton, Propionsäure sowie 
Acrylsäure auf. 
Die retrosynthetische Zerlegung des gewünschten Zielmoleküls Phenol lieferte interessante 
Ideen, wonach es nach den thermodynamischen Berechnungen theoretisch möglich sein sollte 
Phenol aus einer Mischung aus einer zwei Komponenten Eduktlösung zu synthetisieren. 
Ferner postulierte Corma et al.[7] dass bei Verwendung von Zeolithen als Katalysatoren für die 
Gasphasendehydratisierung von Glycerin große Mengen an Aromaten dargestellt werden 
können. Für die Verwendung der in Corma et al.[7] beschriebenen Versuchsparameter ergaben 
sich hohe Selektivitäten an Benzol, Toluol und Xylol mit einer Gesamtselektivität von bis zu 
90 %. Die Anwendung der mittels thermodynamischer Berechnungen limitierten zwei 
Komponenten Eduktmischungen zeigte ausschließlich für die äquimolare Mischung 
Acrolein/Hydroxyaceton eine Phenolselektivität von 6,07 %. Somit müssen die Komponenten 
Acrolein und Hydroxyaceton eine wichtige Rolle in der Bildung von Phenol spielen, da die 
Verwendung dieser als Einzelsubstanzen keine Selektivitäten zu Phenol aufwiesen. 
 
Die erhaltenen Daten und die retrosynthetischen Untersuchungen ermöglichten somit die 
Postulierung eines Reaktionsmechanismus. Demnach wird in einem ersten Schritt Glycerin in 
Acrolein und Hydroxyaceton umgewandelt, wobei letzteres in geringen Maße über 
Deoxygenierung mittels Sauerstoffabspaltung in Aceton überführt wird. In einem weiteren 
Schritt reagieren Acrolein und Aceton zu 5-Oxo-hexanal, welches schlussendlich zu Phenol 
umgesetzt wird.  
 
Diverse Versuche mit unterschiedlichen molaren Verhältnissen an Glycerin/Aceton bzw. 
Acrolein/Aceton weisen zudem darauf hin, dass die starke Desaktivierung des Katalysators 
4,9 % Ga2O3/TiO2 mittels Zugabe von Wasser teilweise unterdrückt werden konnte. Die 
Verwendung von eines Eduktgemsiches mit variierenden Anteilen an Isopropanol zu Acrolein 
zeigten keine Selektivitäten zu Phenol. Ferner bestätigten diese Versuche den in Abbildung 
3.29 aufgezeigten Reaktionsmechanismus für die Bildung von Phenol aus Glycerin. Somit ist 
festzuhalten, dass die Bildung von Phenol aus dem nachwachsenden Rohstoff Glycerin 
durchführbar ist.  
 
Die verfahrenstechnische Änderung der Versuchsapperatur vom einstufigen System hin zum 
zweistufigen bestätigte den positiven Einfluss von Wasser im Reaktionsgemisch auf die 
Katalysatorperformance[115]. Demnach konnte eine maximale Phenolselektivität von 7,30 % 
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nach einer Reaktionszeit von 5 h erzielt werden. Wobei hierbei zu bemerken ist, dass eine 
Anfangsselektivität zu Phenol nach 1 h von circa 13 % erzielt werden konnte. Zudem könnte 
eine geeignete Mischung, mit den richtigen Anteilen an Glycerin, Wasser und Aceton zu einer 
Erhöhung der Selektivität zu Phenol beitragen. Gelänge es zudem die starke Desaktivierung 
des verwendeten Katalysatorsystems Ga2O3/TiO2 zu minimieren, könnte die Selektivität zu 
Phenol zusätzlich gesteigert werden.  
 
Schlussendlich wirkt sich jedoch die hohe Anzahl an Reaktionsschritten negativ auf die in 
dieser Arbeit verwendeten verfahrenstechnischen Methoden aus. Dies kann dadurch 
begründet werden, dass im ersten Reaktionsschritt, der Dehydratisierung von Glycerin eine 
maximale theoretische Selektivität zu Acrolein von 70 % erzielt werden könnte. Ferner 
konnte eine maximal Selektivität zu Aceton von 30 % erzielt werden. Dem gegenüber ist die 
nur sehr geringe Selektivität der postulierten Zwischenstufe 5-Oxo-hexanal von 2,87 % zu 
stellen. Dieses wiederrum muss im Zuge einer intramolekularen Aldolkondensation zunächst 
Cyclohexenon bilden, welches anschließend zu Phenol dehydriert werden kann.  
 
Auch wenn die in dieser Arbeit präsentierten Daten darauf hinweisen das die beiden zuletzt 
genannten Reaktionen spontan ablaufen und somit die Bildung von 5-Oxo-hexanal der 
geschwindigkeitsbestimmende Schritt in der Synthese von Phenol darstellt, muss bezweifelt 
werden, ob der Gesamtprozess jemals eine ökonomische Relevanz entwickeln wird. Dies 
kann durch folgendes gedankliches Modell erklärt werden. Für die Darstellung eines jeden 
Produktes soll von einer theoretischen Selektivität von 50 % ausgegangen werden. Demnach 
kann sich für Fall Eins, in welchem von einer zusätzlichen Zugabe von Aceton im Überschuss 
ausgegangen wird (zweistufige Verfahrensweise) eine maximale theoretische Selektivität zu 
Phenol von 12,50 % erzielt werden (vier Reaktionsschritte). Im zweiten Fall, in welchem man 
von einer einstufigen Verfahrensweise ausgeht, d.h. keine zusätzliche Zugabe von Aceton, 
muss mit insgesamt fünf Reaktionsschritten gerechnet werden. Für diesen Fall könnte nach 
der oben gemachten Aussage nur eine theoretische maximale Selektivität zu Phenol von 
6,25 % erzielt werden. 
 
Veranschaulicht man sich das obige Gedankenmodell, so liegen die maximal erzielten 
Selektivitäten an Phenol für die einstufige Verfahrensweise als auch für die zweistufige 
Verfahrensweise innerhalb der berechneten gedanklichen Schranken.  
 
5. Experimenteller Teil  
 
86 
5. Experimenteller Teil 
5.1. Verwendete Materialien und Geräte 
5.1.1. Allgemeine Chemikalien 
Alle Chemikalien wurden mit den entsprechenden Reinheitsgraden von folgenden Anbietern 
bezogen: 
 
Tabelle 5.1.: Verwendete Chemikalien, Eigenschaften und deren Anbieter 
 
Komponent M [g/mol] Cas. Nr Purität Anbieter 
1,2-Propandiol 76,1 57-55-6 0,99 Merck 
1,3-Propandiol 76,1 504-63-2 0,96 Fluka 
3,5 Dimethylphenol 122,16 203-606-5 0,999 Sigma-Aldrich 
1-Methyl-1-cyclopenten 82,14 693-89-0 0,96 Sigma-Aldrich 
1-Pentanol 88,15 74-41-0 0,99 Sigma-Aldrich 
Acetaldehyd 44,05 75-07-0 0,995 Aldrich 
Aceton 58,08 67-64-1 0,998 Merck 
Acrolein 56,06 107-02-8 0,95 Aldrich 
Acrylsäure 72,06 79-10-7 0,99 Fluka 
Allylalkohol 58,08 107-18-6 0,99 Fluka 
Aluminiumnitratnonahydrat 375,13 7784-27-2 0,98 Fluka 
Aluminumhydroxid 78,01 21645-51-2 0,999 Sigma-Aldrich 
Amberlyst 15 dry 
   
Rohm and Haas  
Ceroxid auf Zirkoniumhydroxid 
   
MelChemicals 
Chrom(III)oxid 151,99 1308-38-9 0,999 Atofina 
Dichlormethan 84,93 75-09-2 technisch Fluka 
Dimethylsulid 62,14 75-18-3 0,99 Merck 
Dipropylamin 101,19 141-84-7 0,99 Sigma-Aldrich 
Durol 134,22 202-465-7 0,99 Sigma-Aldrich 
Essigsäure 60,05 64-19-7 0,995 Merck 
Ethylbenzol 106,16 100-41-4 0,99 Merck 
Gallium(III)nitra hydrat 255,73 69365-72-6 0,999 Alfa Aesar 
Glycerin 92,09 56-81-5 0,995 AppliChem 
HCl 36,46 7647-01-0 0,32 Fluka 
Hombikat Typ II (HV 11/15) 
  
0,98 Süd Chemie AG 
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Komponent M [g/mol] Cas. Nr Purität Anbieter 
HY Modul 4,9 (HV 94/42) 
   
The PQ Corporation 
HY Modul 150 (HV 96/46) 
   
The PQ Corporation 
Hydroxyaceton 74,08 116-09-6 0,9 Fluka 
HZSM5 Modul 150 (HV 96/01) 
   
The PQ Corporation 
HZSM5 Modul 28 (HV 92/84) 
   
Degussa 
Indium(III)nitrat hydrat 300,83 207398-97-8 0,99 Sigma-Aldrich 
K10 
  
0,999 Süd Chemie AG 
LUDOX AS-40 60,08 7631-86-9 0,4 wt. Sigma-Aldrich 
m-Xylol 106,17 108-38-3 0,99 Sigma-Aldrich 
Myristinsäure 228,37 544-63-8 0,98 Fluka 
Natriummetasilikat-5-hydrat 212,15 6834-92-0 0,999 Roth 
o-Xylol 106,17 95-47-6 0,99 Sigma-Aldrich 
Palladium(II)chlorid 177,31 2099-32-4 0,999 Umicore 
Penthylmyristat 298,5 10484-35-2 0,985 Eigenproduktion 
Phenol 94,11 108-95-2 0,99 Fluka 
Phosphorsäure 98,01 7664-38-2 0,85 Aldrich 
Propanal 58,08 123-38-6 0,96 Merck 
Propionsäure 74,08 79-09-4 0,99 Fluka 
p-Xylol 106,17 106-42-3 0,99 Sigma-Aldrich 
Schwefelsäure 98,08 7664-93-9 0,98 Merck 
Stickstoff 28,01 7727-37-9 0,999 Westfalen 
Styrol 104,15 100-42-5 0,99 Merck 
sulfatisiertes Zirkoniumdioxid 
   
Atofina 
sulfatisiertes 
Zirkoniumhydroxid 
   
MelChemicals 
Tetraamminplatin(II)chlorid 352,11 
 
0,98 Degussa 
Tetrapropylammoniumbromid 266,27 1941-30-6 0,98 Fluka 
Toluol 92,14 108-88-3 0,997 Fluka 
Wasser 18,01 7732-18-5 1 
 
Wasserstoff 2,02 1333-74-0 0,999 Praxair 
Wolframoxid/Zirkoniumdioxid 
   
Saint Gobain 
Wolframoxid/Zirkoniumdioxid 
   
MelChemicals 
Wolframoxid/Zirkoniumdioxid 
   
Daiichi KKK 
Zink(II)nitrat hexahydrat 297,46 10196-18-6 0,999 AppliChem 
Zirkoniumhydroxid 
   
MelChemicals 
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Die verwendeten Lösungsmittel, Chemikalien und Gase wurden ohne weitere Aufarbeitung 
und Reinigung herangezogen. 
 
5.1.2. Verwendete Geräte 
5.1.2.1. Reaktor 
Der Reaktor wurde in Form einer Spirale aus einem 100 cm langen rostfreien Edelstahlrohr 
(X5CrNi18-10) mit einem Außendurchmesser von 6 mm angefertigt, welche 2,5 fach 
gewickelt war.  
 
5.1.2.2. Ofen 
Die Temperierung der Reaktoren erfolgte in Laboröfen, die einem GC-Ofen ähnlich sind. 
Diese bestanden aus einem beheizbaren isolierten Hohlraum, in welcher die Spiralreaktoren 
eingebaut wurden. Ein Ventilator im Ofen sorgte für einen geringeren Temperaturgradienten 
in dem beheizbaren Hohlraum. 
5.1.2.3. Eurothermregler 
Die Steuerung der Temperatur der Laboröfen und Autoklaven erfolgte mit Hilfe von 
Eurothermreglern des Typs JUMO iTron 16. 
 
5.1.2.4. Pumpen 
Die Förderung der Edukte in den Reaktor gelang mit Pumpen des Typs TELAB 
PTFE - Minidosierer BF 411 / 30E. 
 
5.1.2.5. Mass-Flow-Controller 
Die Dosierung der jeweiligen verwendeten Gase, welche als Trägergas bzw. als Edukte für 
die kontinuierliche Versuchsdurchführung verwendet wurden, erfolgte mittels eines 
Mass-Flow-Controller (MFC) des Typs BROOKS 5850S. 
 
5.1.2.6. Mass-Flow-Controller-Steuergerät 
Die Steuerung der MFCs erfolgte mit einem Mass-Flow-Controller-Steuergerät des Typs 
BROOKS 5876. 
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5.1.2.7. Kryostaten 
Zum Quenchen des Produktstromes der kontinuierlichen Versuchsdurchführung wurden 
Kryostaten des Typs MEDINGEN K10E5 verwendet.  
 
5.1.2.8. Kontinuierliche Versuchsanlage für die Reaktion in einem Schritt 
Aus Abbildung 5.1 ist der schematische Versuchsaufbau der aufgebauten kontinuierlichen 
Versuchsanlage für die Reaktion in einem Reaktionsschritt zu entnehmen. Die in dem 
Vorratsgefäß 1 befindliche Eduktlösung wurde mit der Pumpe 2 über einen Vorverdampfer 3, 
welcher mittels eines Eurothermreglers gesteuert wurde in den Reaktor 6, welcher sich in dem 
Ofen 5 befindet, gepumpt. Der Ofen 5 wurde mit Hilfe eines Eurothermreglers temperiert. 
Zwecks homogener Verteilung der Temperatur im Reaktionsofen 5 wurde diese mit einem 
Ventilator 7 betrieben. Das austretende Produktgas wurde mit Hilfe eines doppelwandigen 
Scheidetrichters 8 welcher mit einem Kryostaten gekühlt wurde aufgefangen. Das Produkt 
wurde gewogen und gaschromatogaphisch analysiert.  
 
 
 
 
Abbildung 5.1: Fließschema für die kontinuierliche Versuchsanlag; 1: Vorratsgefäß; 
2: Pumpe; 3: Vorverdampfer; 4: Barometer; 5: Ofen; 6: Reaktor; 7: Motor mit Ventilator; 8: 
doppelwandiger Scheidetrichter 
6
2
13
4
5
7
8
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5.1.2.9. Kontinuierliche Versuchsanlage für die Reaktion in zwei Schritten 
Abbildung 5.2 zeigt den schematischen Aufbau für die kontinuierlichen Versuche in einem 
Tandem-Reaktor. Die in dem Vorratsgefäß 1 befindliche Eduktlösung wurde mit der Pumpe 2 
über einen Vorverdampfer 3, welcher mittels eines Eurothermreglers gesteuert wurde in den 
Reaktor 6, welcher sich in dem Ofen 5 befindet, gepumpt. Der Ofen 5 wurde mit Hilfe eines 
Eurothermreglers temperiert. Zwecks homogener Verteilung der Temperatur im 
Reaktionsofen 5 wurde diese mit einem Ventilator 7 betrieben. Zu dem aus dem linken 
austretenden Gas wird mit Hilfe einer Pumpe 2 das zweite Edukt welches sich im 
Vorratsgefäß 8 befindet zugepumpt. Das austretende Produktgas wird mit Hilfe eines 
doppelwandigen Scheidetrichters 9 abgekühlt und gesammelt. 
 
 
 
Abbildung 5.2: Fließschema für die kontinuierliche Versuchsanlag – Tandem-Reaktor; 1: 
Vorratsgefäß Glycerin; 2: Pumpe; 3: Vorverdampfer; 4: Barometer; 5: Ofen; 6: Reaktor; 
7: Motor mit Ventilator; 8: Vorratsgefäß Aceton; 9: doppelwandiger Scheidetrichter 
6
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5.2. Analytische Methoden 
5.2.1. Gaschromatograhie 
Die Analyse der Produktgemische erfolgte größtenteils mit Hilfe der Gaschromatographie[116]. 
Hierfür muss jedoch zwischen wasserhaltigen und wasserfreien Produktsystemen 
unterschieden werden.  
 
5.2.1.1. Gaschromatographische Analyse wasserhaltiger Produktsysteme 
Die quantitative Analyse wasserhaltiger Produktsysteme erfolgte an einem 
Gaschromatographen der Firma Carlo Erba Strumentazione, Model 4200, Model A, sowie an 
einem Gaschromatographen der Firma FISIONS, Model GC8000, Model B. Die zu 
untersuchenden Proben wurden on-column auf die Säule gegeben. Die Detektion erfolgte mit 
Hilfe eines FID. Aus Tabelle 5.2 sind die verwendeten Parameter für die verschiedenen 
verwendeten Gaschromatographen aufgezeigt. 
 
Tabelle 5.2: Parameter für die verwendeten Gaschromatographen für die Analyse 
wasserhaltiger Produktsysteme; Model A: Carlo Erba Strumentazione Model 4200; Model B: 
FISIONs Model GC8000 
 
Parameter Model A Model B 
Einspritzmenge [µl] 5 0,5 
Länge Kolonne [m] 2,0 2,5 
Material Stahl, rostfrei Stahl, rostfrei 
Umfang Kolonne außen [´´] 0,125 0,125 
Umfang Kolonne innen [´´] 0,079 0,079 
Füllung 
Chromosorb W-AW 
10 % FFAP 
Mesh 80/100 
Chromosorb W-AW 
10 % FFAP 
Mesh 80/100 
Produktionsdatum Kolonne 17.8.2005 16.6.2004 
Tmax Kolonne [°C]  250 250 
Druck Trägergas N2 [kPa] 140 150 
Druck H2 [kPa] 130 70 
Druck Luft [kPa] 200 100 
Temperatur Detektor [°C]  240 240 
Temperatur Inlet [°C]  240 240 
Range GC 2 2 
Attenuation GC 8 10 
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In Abbildung 5.3 ist das Temperaturprofil für die gaschromatographische Analyse 
wasserhaltiger Produktsysteme aufgezeigt. 
 
Abbildung 5.3: Temperaturprofil für die gaschromatographische Analyse wasserhaltiger 
Produktsysteme, blaue Linie: Model A, Carlo Erba Strumentazione Model 4200; rote Linie: 
Model B, FISIONS Model GC8000 
 
5.2.1.1.1. Kalibrierung  
Für die Kalibrierung der gaschromatographischen Analyse wasserhaltiger Produktsysteme 
wurden mehrere Stammlösungen der zu erwartenden Produkte sowie der verwendeten Edukte, 
mit einem Massenanteil von 1% bis 80% hergestellt. Anschließend wurden 5 µl der 
Stammmlösung in den Gaschromatographen Model A, sowie 0,5 µl in den 
Gaschromatographen Model B on-column eingespritzt. Die erhaltenen Peakflächen wurden 
gegen den Massenanteil der Komponente in der Stammlösung aufgetragen und eine 
Trendlinie bestimmt. 
 
5.2.1.1.2. GC-Messung  
Zwecks Bestimmung des Massenanteils der diversen Produkte im wasserhaltigen 
Produktsystem wurden zunächst 5 µl der erhaltenen Probe in den Gaschromatographen Model 
A eingespritzt. Die Bestimmung des Massenanteils an Edukt im Produktsystem erfolgte durch 
einspritzen von 0,5 µl der Probe in den Gaschromatographen Model B. 
 
5.2.1.1.3. Berechnung von Umsatz und Selektivität 
Zur Bestimmung des Umsatzes U in % an Edukt, wurde zunächst der Verbrauch an Edukt 
0
Eduktn  in Mol bestimmt. Dieser ergab sich durch Subtraktion der Masse des 
Eduktvorratbehälter nach der Reaktion 
2
Edukt
tm  mit der Masse des Eduktvorratbehäter vor der 
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Reaktion 
1
Edukt
tm . Durch anschließende Division der molaren Masse an Edukt EduktM  und 
Multiplikation mit dem Massenanteil an Edukt im Eduktvorratsbehälter Eduktx
 
ergab sich 
schließlich 0Eduktn . 
 
 ( )
2 10 t
Edukt Edukt
t
Edukt EduktM Edukt
m m
n x
 −
= ⋅  
 
 (5.1) 
 
Daraufhin wurden die Massenanteile an Produkt und nicht umgesetzten Edukt mit Hilfe der 
Regressionskurven der jeweiligen zu analysierenden Substanz bestimmt  
 
 
3 2
i i i i i i ix a A b A c A= + +  (5.2) 
 
ix :  Massenanteil der Komponente i in der Probe 
iA :  Fläche von Komponente i im Chromatogramm 
, ,i i ia b c : Cofaktoren der Regressionskurve der Komponente i 
Die Stoffmenge in
 
der Komponente i ergab sich somit durch Multiplikation des 
Massenanteils ix  der Komponente i mit der Masse an produziertem Produkt Produktm  dividiert 
durch die Molare Masse iM der Komponente i. 
 
 
i Produkt
i
i
x m
n
M
⋅
=  (5.3) 
 
Der Umsatz U an Edukt in % wurde somit wie folgt bestimmt. 
 
 
( )0
0 100
Edukt Edukt
Edukt
n n
U
n
−
= ⋅  (5.4) 
 
Die Selektivität S in % ergab sich für die identifizierten Komponenten nach Gleichung 5.5 
wie folgt: 
 
 0 100%
i
Edukt Edukt
nS
n n
= ⋅
−
 (5.5) 
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5.2.1.2. Gaschromatographische Analyse wasserfreier Produktsysteme 
Die gaschromatographische Analyse von wasserfreien Produktsystemen erfolgte an einem HP 
6890S GC-System. 
 
Tabelle 5.3: Parameter die Analyse wasserfreier Produktsysteme an einem HP 6890S 
GC-System 
 
Säulendruck 0,8 bar, 10 min iso, 1 bar/min, 1,5 bar N2 
Einspritzmenge [µl] 1,0 (Automation) 
Säulenname 50 m; FS-20MCB; CS25178-8 
Säulenfluss [ml/min] 0,6 am Anfang 
Injektionstemperatur [°C]  280  
Trägergas Stickstoff 
Total Flow [ml/min] 45,8  
Split Ratio 68:1 
Split Flow [ml/min] 42,7 ml/min 
Detektortyp FID 
Detektionstemperatur [°C]  280 °C  
H2-Fluss (Detektion) [ml/min] 40  
Luftfluss 450  
Makeup Flow N2 [ml/min] 10  
 
In Abbildung 5.4 ist das Temperaturprofil für die gaschromatographische Analyse 
wasserfreier Produktsysteme aufgezeigt. 
 
Abbildung 5.4: Temperaturprofil für die gaschromatographische Analyse wasserfreier 
Produktsysteme, blaue Linie: HP 6890S GC-System 
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5.2.1.2.1. Kalibrierung  
Zur Kalibrierung wurden mehrere Stammlösungen der zu erwartenden Edukte und Produkte, 
mit einem Massenanteil von 1% bis 80% und Pentylmyristinsäure hergestellt, so dass diese in 
etwa den zu erwartenden Konzentrationsverhältnissen in der Probenlösung entsprachen. Die 
so hergestellte Kalibrierlösung wurde gemessen und man erhielt im Chromatogramm von der 
eingewogenen Masse des Standards (= m(St)) die Peakflächen der Komponente (= A(St)). 
Mit Hilfe der Gleichung 2 wurde der Methodenfaktor f berechnet. 
 
 
( ) ( )
( ) ( )
A St m Kof
A Ko m St
⋅
=
⋅
 (5.6) 
5.2.1.2.2. GC-Messung  
Für die GC-Messung wurden circa 0,5 g der organischen Phase der entnommenen Probe 
eingewogen und in circa 0,15 g Pentylmyristinsäure ( )m St vermengt. Daraufhin wurde das 
Gesamtgewicht der Probe bestimmt ( )m Probe
. 
Das Probengemisch wurde unter den in 
Tabelle 5.3 angegeben GC-Bedingungen gemessen. Man erhielt die Peakfläche der 
Standardsubstanz ( )A St  und die Peakfläche der Probenkomponente ( )A Ko . Die Berechnung 
des Massenanteils der Probenkomponente ( )w Ko  erfolgt somit wie folgt. 
 
 
( ) ( )
( ) ( )
100%( ) f A Ko m Stw Ko
m Probe A St
⋅ ⋅ ⋅
=
⋅
 (5.7) 
5.2.1.2.3. Berechnung von Umsatz und Selektivität 
Durch Subtraktion des Massenanteils an Edukt im Produktgemisch Eduktw vom Massenanteil 
an Edukt im Eduktvorratsbehälter 0Eduktw , dividiert durch den Massenanteil an Edukt im 
Eduktvorratsbehälter 0Eduktw  und anschließende Multiplikation mit 100 % ergab sich, wie aus 
Gleichung 5.8 ersichtlich der Umsatz U an Edukt in Prozent. 
 
 
0
0 100%
Edukt Edukt
Edukt
w wU
w
−
= ⋅  (5.8) 
 
Die Selektivität an identifizierter Komponente ergab sich durch Division des Massenanteils an 
identifizierter Probenkomponente ( )w Ko  mit der Differenz aus dem Massenanteils an Edukt 
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im Produktgemisch Eduktw und dem Massenanteil an Edukt im Eduktvorratsbehälter 
0
Eduktw . Die 
Multiplikation dieses Ergebnisses mit 100 % ergibt schlussendlich die Selektivität S in 
Prozent an identifizierter Komponente. 
 
 0
( ) 100%
Edukt Edukt
w KoS
w w
= ⋅
−
 (5.9) 
 
5.2.2. GC/MS 
Die massenspektroskopische Untersuchung des Produktgemisches erfolgte an einem Varian 
MAT 112S Spektrometer. Die gaschromatographische Trennung erfolgte mit Hilfe der in 
Tabelle 5.2 Model B und in Tabelle 5.3 beschriebenen Säulen. Die Ionenenergie betrug 70 eV 
und der Ionenstrom 0,7 mA. 
 
5.2.3. NMR-Spektroskopie 
1H und 13C flüssig NMR-Messungen erfolgten an einem Bruker NMR 400. Die chemischen 
Verschiebungen sind in Relation zu dem deuterierten Lösungsmittel in ppm angeben. Die 
Messungen erfolgten bei Raumtemperatur. 
 
5.2.4. MAS NMR-Spektroskopie 
Die Messung von Festkörper-NMR erfolgte an einem Bruker NMR DSX 500 Ultra Shield. 
Hierfür wurde die pulverförmige Probe bei einem Winkel von 54,74° und einer 
Rotationsgeschwindigkeit von 50 kHz mit diversen Pulsprogrammen und 
Operationsmöglichkeiten gemessen. 
 
5.2.5. FTIR-/Pyridin-Spektroskopie 
Die Infrarotspektren wurden mit einem Nicolet Spectrometer 510P als KBr-Preßling 
aufgenommen. Dazu wurden ca. 20 mg KBr mit ca. 5 mg Substanz in einem Achatmörser 
innig verrieben und das erhaltene pulverförmige Gemenge 2 min bei 15 bar zu einer Tablette 
gepresst. Der erhaltene Pressling wurde in einem Wellenlängenbereich von 400 und 
4000 cm-1 vermessen. Für die Aufnahme der FTIR-Pyridin-Spektren wurde der Pressling auf 
400 °C unter Vakuum erhitzt. Anschließend wurde der Hintergrund vermessen ehe eine 
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gewisse Menge an Pyridin in die Probenkammer gegeben und das Spektrum aufgenommen. 
Dies wiederholte man bei 300, 200, 150, 100 und 50 °C. 
 
5.2.6. Röntgenpulverdifraktometrie 
Die Bestimmung der Struktur eingesetzter Katalysatoren erfolgte mit Hilfe von 
XRD-Aufnahmen, welche mit einem Siemens D 5000 (CuKα1, Kα2) gemessen wurden. 
 
5.2.7. BET 
Die Oberflächenbeschaffenheit der eingesetzten Katalysatoren wurde mittels 
Adsorptionsuntersuchungen (BET) auf einem Omnisorb 100 der Firma Coulter bestimmt. 
Hierfür wurde der zu untersuchende Katalysator zunächst bei 250 °C mehrere Stunden bei 
0,1 bar entgast. Die anschließende Stickstoffadsorption erfolgte bei einer Temperatur von 
-196 °C. Durch anschließendes langsames Aufheizen der Probe kann in einem bestimmten 
Druckbereich. Wegen der Proportionalität an Oberfläche zu gemessener Menge an 
adsorbierten bzw. freiwerdendem Gas kann eine Adsorption-Desorptionsisotherme erstellt 
werden. 
 
5.2.8. TPD 
Die Temperaturprogrammierte Desorption zur Bestimmung der 
Lewis/Brønsted-Acidität/Basisität erfolgte an einem Omnisorb 100 der Firma Coulter. Hierfür 
wurde die Probe zunächst mehrere Stunde bei 250 °C und 0,1 bar dehydratisiert. 
Anschließend erfolgte die Belegung der Oberfläche des zu untersuchenden Katalysators mit 
einem geeigneten Adsorbat bei -196 °C. Durch darauffolgendes Aufheizen mit 10K/min 
können Aussagen über die Stärke und Art der aciden bzw. basischen Zentren getroffen 
werden. 
 
5.2.9. ICP 
Der Metallgehalt der verwendeten Katalysatoren wurde mit Hilfe der ICP (Inductively 
Coupled Plasma, induktiv gekoppeltes Plasma) an einem Varian Spektrometer 1475 
bestimmt. Hierfür wurde der zu untersuchende Katalysator zunächst in Lösung gebracht. 
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5.2.10. Thermogravimetrie 
Die Bestimmung an kohlenstoffhaltigen Ablagerungen auf den Katalysatoren erfolgte mit 
Hilfe der Thermogravimetrie. Die Aufnahmen erfolgten an einem Netzsch STA 409 
Thermoanalysenwaage. 
 
5.3. Präparative Methoden 
5.3.1. Synthese von ZSM5-Zeoliten 
Die Allgemeine Synthese von Zeolithen des Typs ZSM5 soll am Beispiel für einen 
Ga-[H]-ZSM5 beschrieben werden[117-121]. Hierfür wurden in das Inlet eines Autoklaven 12,15 
g (0,099 mol) Na2O.3SiO2 und 30,40 g H2O vorgelegt und mit einem Rührfisch bei 700 rpm 
gerührt. Anschließend wurde so viel konzentrierte H2SO4 hinzugegeben bis ein pH-Wert von 
7 erreicht wurde. Daraufhin wurden 0,52 g (0,002 mol) Ga(NO3)3 hinzugegeben und ließ 
weiter fünf Minuten bei RT rühren ehe man 1,52 g (0,006 mol) Tetrapropylammoniumbromid 
hinzu gab. Das erhalten Sol-Gel wurde zwecks Reifung weiter 40 min bei RT gerührt. 
Anschließend wurde der Autoklave verschlossen und bei 180 °C sieben Tage in einen 
Trockenschrank beheizt. Der so erhaltene Feststoff wurde abfiltriert, mit 200 ml H2O 
gewaschen und anschließend bei 600 °C calciniert. Der erhaltene Zeolith wurde anschließend, 
wie in Abschnitt 5.3.2 beschreiben in die gewünschte Form mittels Ionenaustausch überführt. 
 
5.3.2. Ionenaustausch von Zeolithen 
Der Ionenaustausch der zu behandelnden Zeolithe erfolgte unter Verwendung einer 
2N-Lösung des einzutauschenden Kations. Die erhaltene Suspension wurde zwei Stunden bei 
80 °C gerührt, anschließend das Filtrat filtriert, mit destilliertem Wasser gewaschen und bei 
120 °C getrocknet. Bei jedem Ionenaustausch wurde dieses Verfahren insgesamt dreimal 
wiederholt, ehe der erhaltene Feststoff bei 600 °C für zehn Stunden calciniert wurde. 
 
5.3.3. Imprägnierung von Katalysatoren 
Die Imprägnierung der Katalysatoren mit einem für die Reaktion geeigneten Metall erfolgt 
nach Gleichung 5.10. Demnach ergab sich die Bestimmung der Einwaage an wasserlöslichen 
Metallkomplex Komplexm  durch Division der Molaren Masse an wasserlöslichen 
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Metallkomplex KomplexM  durch die molare Masse an zu imprägnierenden Metall MetallM  
multipliziert mit den gewünschten Anteil an Metall auf dem Trägermaterial P
 
und der Masse 
an Trägermaterial Trägerm . 
 
 
Komplex
Komplex Träger
Metall
M
m P m
M
= ⋅ ⋅
 
(5.10) 
 
Eine Lösung bestehend aus 200 ml H2O und einer bestimmten Menge an wasserlöslichen 
Metallkomplex wurde 2 h bei 80 °C gerührt. Daraufhin gab man eine gewisse Menge an 
Trägermaterial hinzu und lies weitere 4 h bei 80 °C rühren. Die so erhaltene Suspension 
wurde eingedampft und über Nacht bei 110 °C im Ofen getrocknet. Anschließend wurde das 
erhaltene Pulver auf 600 °C erhitzt und 6 h calciniert. Nach Abkühlung auf Raumtemperatur 
wurde das Pulver fein gemörsert, 30 min bei 15 bar zu einem Cookie gepresst und in 0,5 mm 
bis 1,0 mm große Partikel zerstoßen[122]. 
 
5.3.4. Darstellung von tetragonal stabilisierten ZrO2 mittels Selten Erden 
Zwecks Bestimmung des Glührückstandes von Zr(OH)4 wurden zunächst 1,1464 g der 
Substanz bei 700 °C calciniert und der erhaltene Feststoff erneut gewogen. Es ergab sich ein 
Glühverlust von 67,0 %. Demnach mussten für einen 100 g Katalysatoransatz in einem 1 L 
Dreihalskolben 135,19 g Zr(OH)4 (Mel Chemicals) in 500 ml H2O mit einem KPG-Rührer 
gerührt und mit 50 g seltenen Erden-Stammlösung versetzt. Daraufhin wurden 12,02 g (0,800 
mol) Harnstoff zugefügt und 24 h unter Rückfluss gerührt. Der Feststoff wurde abfiltriert, mit 
1 L H2O gewaschen und über Nacht bei 120 °C getrocknet.  Nach Abkühlen auf 
Raumtemperatur wurde das Pulver fein gemörsert, 30 min bei 15 bar zu einem Cookie 
gepresst und in 0,5 mm bis 1,0 mm große Partikel zerstoßen. Daraufhin wurden die erhaltenen 
Partikel 6 h bei 700 °C calciniert[21]. 
 
5.3.5. Darstellung von SAPO-11 
Es wurden in einem 150 ml Inlet für einen Autoklaven 11,12 g Al(OH)3.x H2O mit 13,44 g 
(0,137 mol) einer 85 %-igen Phosphorsäurelösung vermengt und zwei Stunden bei RT 
gerührt. Anschließend wurden 3,22 g Ludox AS 40 hinzugegeben und weitere zwei Stunden 
bei RT gerührt. Daraufhin wurden 5,95 g (0,059 mol) Dipropylamin hinzugegeben, der 
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Autoklave verschlossen und für 24 h bei 200 °C beheizt. Der erhaltene Feststoff wurde 
abfiltriert, mit Wasser gewaschen und 12 h bei 500 °C calciniert[124]. 
 
5.3.6. Darstellung von 3-Hydroxypropanal 
 
Acrolein: C3H4O
Mol. Gew.: 56,06 g/mol
O OHO
3-Hydroxypropanal: C3H6O2
Mol. Gew.: 74,08 g/mol
+   H2O
 
 
Es wurden in einem 100 ml Rundkolben 4,1792 g Amberlyst 15 mit 67,95 g Wasser und 
23,71 g (0,4229 mol) Acrolein vorgelegt und unter Rückfluss 24 h bei 90 °C gerührt. 
Anschließend wurde die erhaltene Lösung filtriert und unter HV destilliert. Die GC-Reinheit 
entsprach 94,57 %. 
1H-NMR 400 MHz, C3D6O: δ 2,10 (d, J = 6,3 Hz, 1H, OH); 2,44 (m, J = 4,0 Hz; 2H, CH2); 
3,75 (t, J = 7,1 Hz, 2H, CH2OH); 9,41 (d, J = 7,0 Hz, 1H, CHO) 
13C-NMR 400 MHz, C3D6O; δ 63,41 (CH2); 64,14 (CH2); 207,45 (CH2OH) 
 
5.3.7. Darstellung von Pentylmyristat 
 
Myristinsäure: C14H28O2
Mol. Gew.: 228,38 g/mol
Pentanol: C5H12O
Mol. Gew.: 88,15 g/mol
Pentylmyristat: C19H38O2
Mol. Gew.: 298,52 g/mol
(CH2)9 OH
O
OH
+ (CH2)9 O
O
- H2O
 
 
In einem 500 ml Rundkolben wurden 204,98 g (0,8975 mol) Myristinsäure, 241,35 g 
(2,7379 mol) Pentanol, 150 ml Chloroform und 40 g Amberlyst 15 vorgelegt und über Nacht 
bei 120 °C unter Rückfluss gerührt. Das bei der Reaktion entstehende Wasser wurde mit Hilfe 
eines Wasserabscheiders für schwere Lösungsmittel abgetrennt. Nach vollständigem Umsatz 
wurde die erhaltene Lösung filtriert und unter HV destilliert. Die GC-Reinheit entsprach 
99,98 % 
1H-NMR 400 MHz, CDCl3: δ 0,91 (m, 6H, 2 x CH3); 1,26 (m 2H, 9 x CH2); 1,62 (m, 2H, 
CH2); 2,29 (t, J = 7,1 Hz, 2H, CH2O), 4,05 (t, J = 6,9 Hz, 2H, CH2) 
13C-NMR 400 MHz, CDCl3; δ 14,09(2 x CH3); 22,68 (CH2); 29,66 (CH2); 31,93 (9 x CH2), 
64,36 (CH2); 173,97 (COO); 
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5.3.8. Darstellung von 5-Oxo-hexanal 
Methylcyclopenten: C6H10
Mol. Gew.: 82,08 g/mol
5-oxo-hexanal: C6H10O2
Mol. Gew.: 114,07 g/mol
O3
Me2S
O
O
 
 
Es wurden in einem 250 ml Rundkolben 5,00 g (0,061 mol) Methylcyclopenten in 48 ml 
DCM gegeben und auf -78 °C gekühlt. Daraufhin wurde solange Ozon durch die Lösung 
geblasen, bis diese tief blau erschien. Anschließend wurde für 10 min Argon zwecks 
Ausgasung des überschüssigen Ozons in die Lösung geblasen. Die Lösung wurde auf RT 
langsam erwärmt und mit 4,25 g (0,068 mol) Dimethylsulfid für 15 h gerührt. Das 
überschüssige Lösungsmittel wurde abrotiert und der erhaltene Rückstand 
säulenchromatographisch aufgearbeitet[125]. 
1H-NMR 400 MHz, CDCl3: δ 1,89 (m, 2H, CH2); 1,92 (t, J = 7,4 Hz, 3H, CH3); 2,52 (m, 2H, 
2 x CH2); 9,76 (s, 1H, CHO) 
 
5.3.9. Kontinuierliche Versuchsdurchführung in einem Reaktionsschritt 
Die präparative Durchführung der kontinuierlichen Versuche erfolgte mit der in Abschnitt 
5.1.2.9 beschriebenen Anlage. Hierfür wurde das zu verwendende Edukt bzw. Eduktgemisch 
mit bekannten Gewichtsanteilen bei einer gewünschten Temperatur in den Reaktor geleitet in 
welchem sich eine genau definierte Menge an Katalysator befand. Nach 1 h, 2 h und 3 h 
entnahm man jeweils eine Probe zwecks gaschromatographischer Analyse. 
 
5.3.10. Kontinuierliche Versuchsdurchführung in zwei Reaktionsschritten 
Die präparative Durchführung der kontinuierlichen Versuche erfolgte mit der in Abschnitt 
5.1.2.10 beschriebenen Anlage. Hierfür wurde das zu verwendende Edukt bei einer 
gewünschten Temperatur in den Reaktor 1 geleitet in, welchem sich 5 ml WO3/TiO2 als 
Katalysator befand. Anschließend wurde dem austretenden Produktgemisch Aceton mittels 
einer Pumpe zugeführt und die Mischung in den Reaktor 2 geleitet im welchem sich eine 
genau definierte Menge Katalysator befand. Nach 1 h, 2 h, 3 h, 4 h und 5 h entnahm man 
jeweils eine Probe zwecks gaschromatographischer Analyse. 
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7.1. Methode nach Joback 
Tabelle 7.1: Inkremente nach Joback 
 
Inkrement Position/Gruppe ∆Gi [kJ/mol] ai bi ci di 
-CH3 Nicht-Ring -43,96 1,95E+1 -8,08E-3 1,53E-4 -9,67E-8 
-CH2- Nicht-Ring 8,42 -9,09E-1 9,50E-2 -5,44E-5 1,19E-8 
=CH2 Nicht-Ring 3,77 2,36E+1 -3,81E-2 1,72E-4 -1,03E-7 
=CH- Nicht-Ring 48,53 -8,00 1,05E-1 -9,63E-5 3,56E-8 
-OH Alkohl -189,20 2,57E+1 -6,91E-2 1,77E-4 -9,88E-8 
-COOH Säure -426,72 2,41E+1 4,27E-2 8,04E-5 -6,87E-8 
>C=O Keton -133,22 6,45 6,70E-2 -3,57E-5 2,86E-9 
O=CH- Aldehyd -162,03 3,09E+1 -,336E-2 1,60E-4 -9,88E-8 
=C< Ring 54,05 -8,25 1,01E-1 -1,42E-4 6,78E-8 
=CH- Ring 11,3 -2,14 5,74E-2 -1,64E-6 -1,59E-8 
-OH Phenol -197,37 -2,81 1,11E-1 -1,16E-4 4,94E-8 
 
Die Berechnung der Wärmekapazität bei Standardbedingungen nach Joback gelingt nach 
Gleichung 7.1 durch einsetzen der in Tabelle 7.1 aufgeführten Werte wie folgt: 
4 2 7 337,93 0,21 3,91 10 2,06 10p i i i iC a b T c T d T
− −
     
= − + + ⋅ + − ⋅ ⋅ + + ⋅ ⋅     
     
∑ ∑ ∑ ∑  (7.1) 
Auf Grund der Änderung der Enthalpie eines Stoffes bei Änderung der Temperatur gilt nach 
dem Kirchhoffschen Gesetz für die Änderung der Reaktionsenthalpie ∆H folgende Gleichung: 
 
2
2 1
1
  mit  
T
T T p p j p
jT
H H C dT C v C∆ = ∆ + ∆ ∆ = ∑∫  (7.2) 
Des Weiteren ergibt sich für die Änderung der Entropie ∆S nach dem 2. Hauptsatz der 
Thermodynamik die in Gleichung 7.3 aufgezeigte Formel. 
 
2
0
  
T
pCS dT
T
∆ = ∫  (7.3) 
Einsetzen der so berechneten Werte in Gleichung 3.1 ergibt schlussendlich die Änderung der 
Gibbs-Energie ∆G bei Änderung der Temperatur. 
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7.2. Thermodynamischen Daten 
Tabelle 7.2: Thermodynamische Daten aus Predict Plus 2000 für Glycerin, Phenol und 
Wasser generiert im Temperaturbereich von 30 – 717 °C; zwecks besserer Übersicht Daten 
von 100 – 280 °C sowie zwischen 300 – 400 und 500 –  600 °C entfernt 
 
Glycerin Phenol Wasser 
T  
[°C]  
H  
[J/kmol] 
S 
 [J/kmol K] 
H  
[J/kmol] 
S 
[J/kmol K] 
H  
[J/kmol] 
S 
[J/kmol K] 
30 -5,83E+08 -4,51E+05 -9,67E+07 -2,14E+05 -2,42E+08 3,30E+03 
40 -5,84E+08 -4,54E+05 -9,71E+07 -2,15E+05 -2,42E+08 3,19E+03 
51 -5,85E+08 -4,56E+05 -9,76E+07 -2,17E+05 -2,42E+08 3,09E+03 
61 -5,85E+08 -4,58E+05 -9,80E+07 -2,18E+05 -2,42E+08 3,00E+03 
71 -5,86E+08 -4,61E+05 -9,84E+07 -2,20E+05 -2,42E+08 2,91E+03 
81 -5,86E+08 -4,63E+05 -9,88E+07 -2,21E+05 -2,42E+08 2,83E+03 
91 -5,87E+08 -4,64E+05 -9,92E+07 -2,22E+05 -2,42E+08 -2,75E+03 
283 -5,97E+08 -4,86E+05 -1,06E+08 -2,36E+05 -2,44E+08 -2,52E+04 
293 -5,97E+08 -4,87E+05 -1,06E+08 -2,37E+05 -2,44E+08 -2,65E+04 
404 -6,01E+08 -4,92E+05 -1,09E+08 -2,41E+05 -2,46E+08 -2,95E+04 
414 -6,02E+08 -4,93E+05 -1,09E+08 -2,41E+05 -2,47E+08 -3,06E+04 
424 -6,02E+08 -4,93E+05 -1,09E+08 -2,41E+05 -2,47E+08 -3,01E+04 
434 -6,02E+08 -4,93E+05 -1,09E+08 -2,41E+05 -2,47E+08 -2,97E+04 
444 -6,02E+08 -4,94E+05 -1,09E+08 -2,42E+05 -2,47E+08 -3,07E+04 
455 -6,03E+08 -4,94E+05 -1,09E+08 -2,42E+05 -2,47E+08 -3,02E+04 
465 -6,03E+08 -4,95E+05 -1,10E+08 -2,42E+05 -2,47E+08 -2,98E+04 
475 -6,03E+08 -4,95E+05 -1,10E+08 -2,42E+05 -2,48E+08 -3,08E+04 
485 -6,03E+08 -4,95E+05 -1,10E+08 -2,42E+05 -2,48E+08 -3,03E+04 
495 -6,04E+08 -4,95E+05 -1,10E+08 -2,43E+05 -2,48E+08 -2,99E+04 
616 -6,06E+08 -4,98E+05 -1,11E+08 -2,44E+05 -2,49E+08 -3,04E+04 
626 -6,06E+08 -4,98E+05 -1,12E+08 -2,45E+05 -2,50E+08 -3,11E+04 
636 -6,06E+08 -4,99E+05 -1,12E+08 -2,45E+05 -2,50E+08 -3,08E+04 
647 -6,06E+08 -4,99E+05 -1,12E+08 -2,45E+05 -2,50E+08 -3,04E+04 
657 -6,06E+08 -4,99E+05 -1,12E+08 -2,45E+05 -2,50E+08 -3,01E+04 
667 -6,06E+08 -4,99E+05 -1,12E+08 -2,45E+05 -2,50E+08 -2,98E+04 
677 -6,06E+08 -4,99E+05 -1,12E+08 -2,45E+05 -2,50E+08 -2,95E+04 
687 -6,06E+08 -4,99E+05 -1,12E+08 -2,45E+05 -2,51E+08 -3,02E+04 
697 -6,07E+08 -4,99E+05 -1,12E+08 -2,45E+05 -2,51E+08 -3,30E+04 
707 -6,07E+08 -5,00E+05 -1,12E+08 -2,45E+05 -2,51E+08 -3,26E+04 
717 -6,07E+08 -5,00E+05 -1,12E+08 -2,45E+05 -2,51E+08 -3,23E+04 
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Glycerin zu Phenol 
HO OH
OH
Glycerin: C3H5(OH)3
Mol. Gew.: 92,1 g/mol
OH
Phenol: C6H6O
Mol. Gew.: 94,11 g/mol
2 +   5 H2O
 
 
Tabelle 7.3: Thermodynamische Daten aus Predict Plus 2000 für Glycerin, Phenol und 
Wasser generiert im Temperaturbereich von 30 – 717 °C; zwecks besserer Übersicht Daten 
von 100 – 250 °C sowie zwischen 300 – 400 und 500 –  600 °C entfernt 
 
T 
[°C] 
∆H  
[J/kmol] 
∆S 
[J/kmol K] 
∆G  
[J/kmol] K 
30 -1,40E+08 7,05E+05 -3,54E+08 9,46E+60 
40 -1,39E+08 7,08E+05 -3,61E+08 1,60E+60 
51 -1,38E+08 7,11E+05 -3,69E+08 3,04E+59 
61 -1,38E+08 7,14E+05 -3,76E+08 6,41E+58 
71 -1,37E+08 7,16E+05 -3,83E+08 1,48E+58 
81 -1,36E+08 7,18E+05 -3,90E+08 3,74E+57 
91 -1,35E+08 6,93E+05 -3,87E+08 3,75E+55 
263 -1,28E+08 6,21E+05 -4,61E+08 9,01E+44 
273 -1,33E+08 6,15E+05 -4,68E+08 6,71E+44 
283 -1,32E+08 6,09E+05 -4,71E+08 1,72E+44 
293 -1,31E+08 6,04E+05 -4,73E+08 4,62E+43 
303 -1,31E+08 6,07E+05 -4,81E+08 3,70E+43 
404 -1,36E+08 5,96E+05 -5,40E+08 4,39E+41 
414 -1,41E+08 5,92E+05 -5,47E+08 3,97E+41 
424 -1,40E+08 5,95E+05 -5,55E+08 3,60E+41 
434 -1,40E+08 5,97E+05 -5,62E+08 3,29E+41 
444 -1,39E+08 5,93E+05 -5,65E+08 1,30E+41 
455 -1,39E+08 5,95E+05 -5,72E+08 1,21E+41 
465 -1,39E+08 5,98E+05 -5,80E+08 1,13E+41 
475 -1,43E+08 5,94E+05 -5,87E+08 1,06E+41 
485 -1,43E+08 5,96E+05 -5,95E+08 9,92E+40 
495 -1,43E+08 5,99E+05 -6,02E+08 9,34E+40 
616 -1,45E+08 6,00E+05 -6,79E+08 7,18E+39 
626 -1,50E+08 5,97E+05 -6,86E+08 7,13E+39 
636 -1,50E+08 5,99E+05 -6,94E+08 7,09E+39 
647 -1,49E+08 6,00E+05 -7,02E+08 7,05E+39 
657 -1,49E+08 6,02E+05 -7,09E+08 7,03E+39 
667 -1,49E+08 6,04E+05 -7,17E+08 7,01E+39 
677 -1,49E+08 6,06E+05 -7,25E+08 7,00E+39 
687 -1,54E+08 6,02E+05 -7,32E+08 7,00E+39 
697 -1,54E+08 5,89E+05 -7,25E+08 1,09E+39 
707 -1,54E+08 5,91E+05 -7,33E+08 1,12E+39 
717 -1,54E+08 5,92E+05 -7,41E+08 1,14E+39 
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Acetaldehyd zu Phenol 
+  3 H2O
OH
Acetaldehyd: C2H4O
Mol. Gew.: 44,1 g/mol
Phenol: C6H6O
Mol. Gew.: 94,11 g/mol
3
O
1/2 O2
 
Tabelle 7.4: Thermodynamische Daten aus Predict Plus 2000 für Acetaldehyd, sowie 
Berechnung von ∆H, ∆S, ∆G und K für obige Reaktionsgleichung 
 
 
Acetaldehyd 
 
Thermodynamische Berechnungen 
T 
[°C]  
∆H 
[J/kmol] 
∆S 
[J/kmol K] 
 
∆H 
[J/kmol] 
∆G 
[J/kmol K] 
∆S 
[J/kmol] K 
30 -1,67E+08 -1,11E+05 
 
-3,23E+08 -3,62E+08 1,29E+05 2,29E+62 
40 -1,67E+08 -1,12E+05 
 
-3,22E+08 -3,64E+08 1,31E+05 3,69E+60 
51 -1,67E+08 -1,14E+05 
 
-3,22E+08 -3,65E+08 1,33E+05 7,73E+58 
61 -1,68E+08 -1,15E+05 
 
-3,21E+08 -3,66E+08 1,35E+05 2,05E+57 
71 -1,68E+08 -1,16E+05 
 
-3,21E+08 -3,68E+08 1,36E+05 6,74E+55 
81 -1,68E+08 -1,17E+05 
 
-3,20E+08 -3,69E+08 1,38E+05 2,70E+54 
91 -1,69E+08 -1,18E+05 
 
-3,19E+08 -3,64E+08 1,23E+05 1,79E+52 
263 -1,73E+08 -1,29E+05 
 
-3,14E+08 -3,58E+08 8,29E+04 7,94E+34 
273 -1,74E+08 -1,29E+05 
 
-3,16E+08 -3,59E+08 7,94E+04 2,48E+34 
283 -1,74E+08 -1,29E+05 
 
-3,16E+08 -3,58E+08 7,61E+04 4,22E+33 
293 -1,74E+08 -1,30E+05 
 
-3,15E+08 -3,56E+08 7,29E+04 7,68E+32 
303 -1,74E+08 -1,30E+05 
 
-3,15E+08 -3,58E+08 7,49E+04 2,78E+32 
313 -1,75E+08 -1,30E+05 
 
-3,14E+08 -3,56E+08 7,18E+04 5,62E+31 
323 -1,75E+08 -1,31E+05 
 
-3,17E+08 -3,58E+08 6,88E+04 2,21E+31 
333 -1,75E+08 -1,31E+05 
 
-3,16E+08 -3,59E+08 7,09E+04 8,94E+30 
343 -1,75E+08 -1,31E+05 
 
-3,16E+08 -3,58E+08 6,80E+04 2,08E+30 
657 -1,80E+08 -1,38E+05 
 
-3,21E+08 -3,93E+08 7,82E+04 1,25E+22 
667 -1,80E+08 -1,38E+05 
 
-3,20E+08 -3,95E+08 7,95E+04 9,02E+21 
677 -1,81E+08 -1,38E+05 
 
-3,20E+08 -3,97E+08 8,07E+04 6,57E+21 
687 -1,81E+08 -1,38E+05 
 
-3,23E+08 -3,99E+08 7,88E+04 4,83E+21 
697 -1,81E+08 -1,38E+05 
 
-3,23E+08 -3,91E+08 7,07E+04 1,17E+21 
707 -1,81E+08 -1,38E+05 
 
-3,22E+08 -3,93E+08 7,20E+04 8,82E+20 
717 -1,81E+08 -1,39E+05 
 
-3,22E+08 -3,95E+08 7,33E+04 6,69E+20 
 
 
  
7. Anhang  
 
114 
Propanal zu Phenol 
+  3 H2O
OH
Propanl: C3H6O
Mol. Gew.: 58,08 g/mol
Phenol: C6H6O
Mol. Gew.: 94,11 g/mol
2
O
 
Tabelle 7.5: Thermodynamische Daten aus Predict Plus 2000 für Propanal, sowie 
Berechnung von ∆H, ∆S, ∆G und K für obige Reaktionsgleichung 
 
 
Propanal 
 
Thermodynamische Berechnungen 
T 
[°C]  
∆H 
[J/kmol] 
∆S 
[J/kmol K] 
 
∆H 
[J/kmol] 
∆G 
[J/kmol K] 
∆S 
[J/kmol] K 
30 -1,92E+08 -2,07E+05 
 
-4,38E+08 -5,02E+08 2,10E+05 2,25E+86 
40 -1,93E+08 -2,08E+05 
 
-4,38E+08 -5,04E+08 2,11E+05 8,30E+83 
51 -1,93E+08 -2,10E+05 
 
-4,37E+08 -5,06E+08 2,13E+05 4,35E+81 
61 -1,94E+08 -2,12E+05 
 
-4,37E+08 -5,08E+08 2,14E+05 3,14E+79 
71 -1,94E+08 -2,13E+05 
 
-4,36E+08 -5,10E+08 2,15E+05 3,04E+77 
81 -1,95E+08 -2,14E+05 
 
-4,36E+08 -5,12E+08 2,16E+05 3,83E+75 
91 -1,95E+08 -2,16E+05 
 
-4,35E+08 -5,08E+08 2,01E+05 8,51E+72 
101 -1,95E+08 -2,17E+05 
 
-4,35E+08 -5,10E+08 2,02E+05 1,81E+71 
111 -1,96E+08 -2,18E+05 
 
-4,34E+08 -5,13E+08 2,04E+05 4,73E+69 
121 -1,96E+08 -2,19E+05 
 
-4,34E+08 -5,15E+08 2,05E+05 1,49E+68 
131 -1,97E+08 -2,20E+05 
 
-4,33E+08 -5,17E+08 2,06E+05 5,58E+66 
141 -1,97E+08 -2,21E+05 
 
-4,33E+08 -5,19E+08 2,08E+05 2,46E+65 
152 -1,97E+08 -2,22E+05 
 
-4,32E+08 -5,21E+08 2,09E+05 1,26E+64 
162 -1,98E+08 -2,23E+05 
 
-4,32E+08 -5,11E+08 1,82E+05 2,68E+61 
172 -1,98E+08 -2,24E+05 
 
-4,32E+08 -5,13E+08 1,84E+05 1,94E+60 
182 -1,99E+08 -2,25E+05 
 
-4,31E+08 -5,16E+08 1,86E+05 1,58E+59 
192 -1,99E+08 -2,25E+05 
 
-4,31E+08 -5,18E+08 1,87E+05 1,43E+58 
202 -1,99E+08 -2,26E+05 
 
-4,30E+08 -5,20E+08 1,89E+05 1,44E+57 
212 -2,00E+08 -2,27E+05 
 
-4,30E+08 -5,13E+08 1,71E+05 1,72E+55 
222 -2,00E+08 -2,27E+05 
 
-4,33E+08 -5,15E+08 1,67E+05 2,19E+54 
232 -2,00E+08 -2,28E+05 
 
-4,32E+08 -5,18E+08 1,69E+05 3,03E+53 
242 -2,01E+08 -2,29E+05 
 
-4,32E+08 -5,20E+08 1,70E+05 4,53E+52 
253 -2,01E+08 -2,29E+05 
 
-4,31E+08 -5,22E+08 1,72E+05 7,31E+51 
263 -2,01E+08 -2,30E+05 
 
-4,31E+08 -5,15E+08 1,57E+05 1,67E+50 
273 -2,02E+08 -2,30E+05 
 
-4,34E+08 -5,17E+08 1,53E+05 3,21E+49 
283 -2,02E+08 -2,31E+05 
 
-4,33E+08 -5,17E+08 1,50E+05 3,42E+48 
293 -2,02E+08 -2,31E+05 
 
-4,33E+08 -5,16E+08 1,46E+05 3,95E+47 
657 -2,10E+08 -2,41E+05 
 
-4,42E+08 -5,78E+08 1,47E+05 3,14E+32 
667 -2,10E+08 -2,41E+05 
 
-4,42E+08 -5,81E+08 1,48E+05 1,91E+32 
677 -2,10E+08 -2,41E+05 
 
-4,42E+08 -5,83E+08 1,49E+05 1,18E+32 
687 -2,10E+08 -2,41E+05 
 
-4,45E+08 -5,86E+08 1,47E+05 7,36E+31 
697 -2,10E+08 -2,41E+05 
 
-4,45E+08 -5,79E+08 1,39E+05 1,52E+31 
707 -2,10E+08 -2,42E+05 
 
-4,44E+08 -5,82E+08 1,40E+05 9,79E+30 
717 -2,10E+08 -2,42E+05 
 
-4,44E+08 -5,84E+08 1,41E+05 6,37E+30 
 
 7. Anhang 
 
115 
Aceton zu Phenol 
+  3 H2O
O O2
2
OH
Aceton: C3H6O
Mol. Gew.: 58,08 g/mol
Phenol: C6H6O
Mol. Gew.: 94,11 g/mol
 
Tabelle 7.6: Thermodynamische Daten aus Predict Plus 2000 für Aceton, sowie Berechnung 
von ∆H, ∆S, ∆G und K für obige Reaktionsgleichung 
 
 
Aceton 
 
Thermodynamische Berechnungen 
T 
[°C]  
∆H 
[J/kmol] 
∆S 
[J/kmol K] 
 
∆H 
[J/kmol] 
∆G 
[J/kmol K] 
∆S 
[J/kmol] K 
30 -2,18E+08 -2,16E+05 
 
-3,87E+08 -4,57E+08 2,29E+05 3,86E+78 
40 -2,18E+08 -2,18E+05 
 
-3,86E+08 -4,59E+08 2,31E+05 2,75E+76 
51 -2,19E+08 -2,20E+05 
 
-3,86E+08 -4,61E+08 2,33E+05 2,67E+74 
61 -2,19E+08 -2,22E+05 
 
-3,85E+08 -4,63E+08 2,34E+05 3,44E+72 
71 -2,20E+08 -2,24E+05 
 
-3,85E+08 -4,66E+08 2,36E+05 5,75E+70 
81 -2,20E+08 -2,25E+05 
 
-3,84E+08 -4,68E+08 2,38E+05 1,21E+69 
91 -2,21E+08 -2,26E+05 
 
-3,84E+08 -4,64E+08 2,22E+05 4,38E+66 
101 -2,21E+08 -2,28E+05 
 
-3,83E+08 -4,67E+08 2,24E+05 1,48E+65 
111 -2,22E+08 -2,29E+05 
 
-3,82E+08 -4,69E+08 2,26E+05 5,98E+63 
121 -2,22E+08 -2,30E+05 
 
-3,82E+08 -4,72E+08 2,27E+05 2,85E+62 
131 -2,23E+08 -2,31E+05 
 
-3,81E+08 -4,74E+08 2,29E+05 1,59E+61 
141 -2,23E+08 -2,32E+05 
 
-3,81E+08 -4,76E+08 2,30E+05 1,02E+60 
152 -2,24E+08 -2,33E+05 
 
-3,80E+08 -4,79E+08 2,32E+05 7,47E+58 
162 -2,24E+08 -2,34E+05 
 
-3,80E+08 -4,69E+08 2,05E+05 2,24E+56 
172 -2,24E+08 -2,35E+05 
 
-3,79E+08 -4,71E+08 2,07E+05 2,24E+55 
182 -2,25E+08 -2,36E+05 
 
-3,79E+08 -4,74E+08 2,09E+05 2,50E+54 
192 -2,25E+08 -2,37E+05 
 
-3,78E+08 -4,76E+08 2,11E+05 3,06E+53 
202 -2,26E+08 -2,38E+05 
 
-3,78E+08 -4,79E+08 2,12E+05 4,11E+52 
212 -2,26E+08 -2,39E+05 
 
-3,77E+08 -4,72E+08 1,95E+05 6,45E+50 
222 -2,27E+08 -2,39E+05 
 
-3,80E+08 -4,74E+08 1,91E+05 1,07E+50 
232 -2,27E+08 -2,40E+05 
 
-3,79E+08 -4,77E+08 1,93E+05 1,91E+49 
242 -2,27E+08 -2,41E+05 
 
-3,79E+08 -4,79E+08 1,95E+05 3,64E+48 
253 -2,28E+08 -2,41E+05 
 
-3,78E+08 -4,82E+08 1,97E+05 7,43E+47 
263 -2,28E+08 -2,42E+05 
 
-3,78E+08 -4,75E+08 1,82E+05 2,14E+46 
273 -2,28E+08 -2,43E+05 
 
-3,81E+08 -4,78E+08 1,78E+05 5,10E+45 
283 -2,29E+08 -2,43E+05 
 
-3,80E+08 -4,77E+08 1,75E+05 6,71E+44 
293 -2,29E+08 -2,44E+05 
 
-3,80E+08 -4,77E+08 1,71E+05 9,50E+43 
667 -2,38E+08 -2,55E+05 
 
-3,87E+08 -5,52E+08 1,75E+05 4,48E+30 
677 -2,38E+08 -2,55E+05 
 
-3,87E+08 -5,54E+08 1,77E+05 2,98E+30 
687 -2,38E+08 -2,55E+05 
 
-3,89E+08 -5,57E+08 1,75E+05 2,00E+30 
697 -2,38E+08 -2,55E+05 
 
-3,89E+08 -5,51E+08 1,66E+05 4,46E+29 
707 -2,38E+08 -2,55E+05 
 
-3,89E+08 -5,53E+08 1,68E+05 3,09E+29 
717 -2,38E+08 -2,56E+05 
 
-3,89E+08 -5,56E+08 1,69E+05 2,15E+29 
 
 
7. Anhang  
 
116 
Acrolein zu Phenol 
2
- H2O
OH
Acrolein: C3H4O
Mol. Gew.: 56,06 g/mol
Phenol: C6H6O
Mol. Gew.: 94,11 g/mol
O
 
Tabelle 7.7: Thermodynamische Daten aus Predict Plus 2000 für Acrolein, sowie 
Berechnung von ∆H, ∆S, ∆G und K für obige Reaktionsgleichung 
 
 
Acrolein 
 
Thermodynamische Berechnungen 
T 
[°C]  
∆H 
[J/kmol] 
∆S 
[J/kmol K] 
 
∆H 
[J/kmol] 
∆G 
[J/kmol K] 
∆S 
[J/kmol] K 
30 -8,12E+07 -8,39E+04 
 
-1,76E+08 -1,63E+08 -4,25E+04 1,37E+28 
40 -8,15E+07 -8,53E+04 
 
-1,76E+08 -1,63E+08 -4,15E+04 1,46E+27 
51 -8,19E+07 -8,66E+04 
 
-1,76E+08 -1,63E+08 -4,06E+04 1,79E+26 
61 -8,22E+07 -8,78E+04 
 
-1,76E+08 -1,62E+08 -3,98E+04 2,49E+25 
71 -8,25E+07 -8,89E+04 
 
-1,75E+08 -1,62E+08 -3,90E+04 3,90E+24 
81 -8,29E+07 -8,99E+04 
 
-1,75E+08 -1,61E+08 -3,83E+04 6,78E+23 
91 -8,32E+07 -9,09E+04 
 
-1,75E+08 -1,59E+08 -4,32E+04 6,71E+22 
101 -8,35E+07 -9,18E+04 
 
-1,75E+08 -1,59E+08 -4,25E+04 1,43E+22 
111 -8,38E+07 -9,26E+04 
 
-1,74E+08 -1,58E+08 -4,18E+04 3,31E+21 
121 -8,41E+07 -9,34E+04 
 
-1,74E+08 -1,58E+08 -4,12E+04 8,24E+20 
131 -8,44E+07 -9,42E+04 
 
-1,74E+08 -1,58E+08 -4,07E+04 2,20E+20 
141 -8,47E+07 -9,48E+04 
 
-1,74E+08 -1,57E+08 -4,02E+04 6,28E+19 
152 -8,49E+07 -9,55E+04 
 
-1,74E+08 -1,57E+08 -3,97E+04 1,90E+19 
162 -8,52E+07 -9,61E+04 
 
-1,73E+08 -1,52E+08 -4,85E+04 2,01E+18 
172 -8,55E+07 -9,66E+04 
 
-1,73E+08 -1,52E+08 -4,79E+04 6,94E+17 
182 -8,57E+07 -9,71E+04 
 
-1,73E+08 -1,52E+08 -4,74E+04 2,51E+17 
192 -8,59E+07 -9,76E+04 
 
-1,73E+08 -1,51E+08 -4,69E+04 9,50E+16 
202 -8,62E+07 -9,81E+04 
 
-1,73E+08 -1,51E+08 -4,64E+04 3,75E+16 
212 -8,64E+07 -9,85E+04 
 
-1,73E+08 -1,47E+08 -5,22E+04 7,31E+15 
222 -8,66E+07 -9,89E+04 
 
-1,74E+08 -1,47E+08 -5,37E+04 3,15E+15 
232 -8,68E+07 -9,92E+04 
 
-1,73E+08 -1,47E+08 -5,32E+04 1,41E+15 
242 -8,70E+07 -9,96E+04 
 
-1,73E+08 -1,46E+08 -5,27E+04 6,49E+14 
253 -8,72E+07 -9,99E+04 
 
-1,73E+08 -1,46E+08 -5,23E+04 3,08E+14 
263 -8,74E+07 -1,00E+05 
 
-1,73E+08 -1,42E+08 -5,75E+04 7,67E+13 
273 -8,76E+07 -1,00E+05 
 
-1,74E+08 -1,42E+08 -5,89E+04 3,89E+13 
283 -8,78E+07 -1,01E+05 
 
-1,74E+08 -1,41E+08 -6,02E+04 1,63E+13 
293 -8,79E+07 -1,01E+05 
 
-1,74E+08 -1,39E+08 -6,15E+04 7,05E+12 
667 -8,85E+07 -1,02E+05 
 
-1,85E+08 -1,18E+08 -7,13E+04 3,54E+06 
677 -8,84E+07 -1,02E+05 
 
-1,85E+08 -1,17E+08 -7,12E+04 2,87E+06 
687 -8,82E+07 -1,02E+05 
 
-1,86E+08 -1,17E+08 -7,22E+04 2,34E+06 
697 -8,81E+07 -1,01E+05 
 
-1,87E+08 -1,14E+08 -7,53E+04 1,32E+06 
707 -8,79E+07 -1,01E+05 
 
-1,87E+08 -1,13E+08 -7,53E+04 1,09E+06 
717 -8,78E+07 -1,01E+05 
 
-1,87E+08 -1,13E+08 -7,52E+04 9,01E+05 
 
 
 7. Anhang 
 
117 
Allylalkohol zu Phenol 
OH
Alllyalkohol: C3H6O
Mol. Gew.: 58,08 g/mol
Phenol: C6H6O
Mol. Gew.: 94,11 g/mol
2 +  H2OOH
 
Tabelle 7.8: Thermodynamische Daten aus Predict Plus 2000 für Allylalkohol, sowie 
Berechnung von ∆H, ∆S, ∆G und K für obige Reaktionsgleichung 
 
 
Allylalkohol 
 
Thermodynamische Berechnungen 
T 
[°C]  
∆H 
[J/kmol] 
∆S 
[J/kmol K] 
 
∆H 
[J/kmol] 
∆G 
[J/kmol K] 
∆S 
[J/kmol] K 
30 -1,32E+08 -2,04E+05 
 
-5,58E+08 -6,20E+08 2,04E+05 5,38E+106 
40 -1,33E+08 -2,06E+05 
 
-5,58E+08 -6,22E+08 2,06E+05 4,29E+103 
51 -1,33E+08 -2,07E+05 
 
-5,57E+08 -6,24E+08 2,07E+05 5,36E+100 
61 -1,34E+08 -2,09E+05 
 
-5,57E+08 -6,26E+08 2,09E+05 1,01E+98 
71 -1,34E+08 -2,11E+05 
 
-5,56E+08 -6,28E+08 2,10E+05 2,73E+95 
81 -1,35E+08 -2,12E+05 
 
-5,56E+08 -6,30E+08 2,11E+05 1,04E+93 
91 -1,35E+08 -2,13E+05 
 
-5,55E+08 -6,26E+08 1,96E+05 7,47E+89 
101 -1,36E+08 -2,14E+05 
 
-5,55E+08 -6,28E+08 1,97E+05 5,46E+87 
111 -1,36E+08 -2,16E+05 
 
-5,54E+08 -6,31E+08 1,99E+05 5,18E+85 
121 -1,36E+08 -2,17E+05 
 
-5,54E+08 -6,33E+08 2,00E+05 6,24E+83 
131 -1,37E+08 -2,18E+05 
 
-5,53E+08 -6,35E+08 2,02E+05 9,40E+81 
141 -1,37E+08 -2,19E+05 
 
-5,53E+08 -6,37E+08 2,03E+05 1,74E+80 
152 -1,38E+08 -2,20E+05 
 
-5,52E+08 -6,39E+08 2,04E+05 3,89E+78 
162 -1,38E+08 -2,21E+05 
 
-5,52E+08 -6,29E+08 1,78E+05 3,77E+75 
172 -1,38E+08 -2,21E+05 
 
-5,51E+08 -6,31E+08 1,79E+05 1,28E+74 
182 -1,39E+08 -2,22E+05 
 
-5,51E+08 -6,33E+08 1,81E+05 5,09E+72 
192 -1,39E+08 -2,23E+05 
 
-5,51E+08 -6,35E+08 1,83E+05 2,33E+71 
202 -1,40E+08 -2,24E+05 
 
-5,50E+08 -6,38E+08 1,84E+05 1,21E+70 
212 -1,40E+08 -2,25E+05 
 
-5,50E+08 -6,31E+08 1,67E+05 7,70E+67 
222 -1,40E+08 -2,25E+05 
 
-5,52E+08 -6,33E+08 1,63E+05 5,35E+66 
232 -1,41E+08 -2,26E+05 
 
-5,52E+08 -6,35E+08 1,64E+05 4,14E+65 
242 -1,41E+08 -2,26E+05 
 
-5,51E+08 -6,37E+08 1,66E+05 3,55E+64 
253 -1,41E+08 -2,27E+05 
 
-5,51E+08 -6,39E+08 1,68E+05 3,34E+63 
263 -1,42E+08 -2,28E+05 
 
-5,51E+08 -6,32E+08 1,53E+05 4,57E+61 
273 -1,42E+08 -2,28E+05 
 
-5,53E+08 -6,35E+08 1,49E+05 5,33E+60 
283 -1,42E+08 -2,29E+05 
 
-5,53E+08 -6,34E+08 1,46E+05 3,52E+59 
293 -1,43E+08 -2,29E+05 
 
-5,53E+08 -6,33E+08 1,42E+05 2,56E+58 
667 -1,50E+08 -2,39E+05 
 
-5,61E+08 -6,97E+08 1,44E+05 5,20E+38 
677 -1,51E+08 -2,39E+05 
 
-5,61E+08 -6,99E+08 1,46E+05 2,73E+38 
687 -1,51E+08 -2,40E+05 
 
-5,64E+08 -7,01E+08 1,44E+05 1,45E+38 
697 -1,51E+08 -2,40E+05 
 
-5,64E+08 -6,95E+08 1,35E+05 2,57E+37 
707 -1,51E+08 -2,40E+05 
 
-5,63E+08 -6,97E+08 1,37E+05 1,42E+37 
717 -1,51E+08 -2,40E+05 
 
-5,63E+08 -7,00E+08 1,38E+05 7,97E+36 
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118 
Hydroxyaceton zu Phenol 
OH
Hydroxyaceton: C3H6O2
Mol. Gew.: 74,04 g/mol
Phenol: C6H6O
Mol. Gew.: 94,11 g/mol
2 +  3 H2OOH
O
 
Tabelle 7.9: Thermodynamische Daten mittels der Joback-Methode für Hydroxyaceton, 
sowie Berechnung von ∆H, ∆S, ∆G und K für obige Reaktionsgleichung 
 
 
Hydroxyaceton 
 
Thermodynamische Berechnungen 
T 
[°C]  
∆H 
[J/kmol] 
∆S 
[J/kmol K] 
 
∆H 
[J/kmol] 
∆G 
[J/kmol K] 
∆S 
[J/kmol] K 
30 -2,79E+08 -6,70E+03 
 
-2,65E+08 5,57E+11 -1,90E+05 5,57E+11 
40 -2,79E+08 -7,14E+03 
 
-2,65E+08 5,57E+11 -1,91E+05 5,57E+11 
51 -2,79E+08 -7,60E+03 
 
-2,66E+08 5,57E+11 -1,92E+05 5,57E+11 
61 -2,79E+08 -8,07E+03 
 
-2,66E+08 5,57E+11 -1,93E+05 5,57E+11 
71 -2,79E+08 -8,55E+03 
 
-2,66E+08 5,57E+11 -1,94E+05 5,57E+11 
81 -2,79E+08 -9,04E+03 
 
-2,67E+08 5,57E+11 -1,94E+05 5,57E+11 
91 -2,79E+08 -9,55E+03 
 
-2,67E+08 5,57E+11 -2,11E+05 5,57E+11 
101 -2,79E+08 -1,01E+04 
 
-2,68E+08 5,57E+11 -2,11E+05 5,57E+11 
111 -2,79E+08 -1,06E+04 
 
-2,68E+08 5,57E+11 -2,11E+05 5,57E+11 
121 -2,79E+08 -1,12E+04 
 
-2,68E+08 5,57E+11 -2,11E+05 5,57E+11 
131 -2,79E+08 -1,17E+04 
 
-2,69E+08 5,57E+11 -2,10E+05 5,57E+11 
141 -2,79E+08 -1,23E+04 
 
-2,69E+08 5,57E+11 -2,10E+05 5,57E+11 
152 -2,79E+08 -1,29E+04 
 
-2,70E+08 5,57E+11 -2,10E+05 5,57E+11 
162 -2,79E+08 -1,35E+04 
 
-2,70E+08 5,57E+11 -2,37E+05 5,57E+11 
172 -2,79E+08 -1,41E+04 
 
-2,70E+08 5,57E+11 -2,35E+05 5,57E+11 
182 -2,79E+08 -1,47E+04 
 
-2,71E+08 5,57E+11 -2,34E+05 5,57E+11 
192 -2,79E+08 -1,54E+04 
 
-2,71E+08 5,57E+11 -2,33E+05 5,57E+11 
202 -2,79E+08 -1,60E+04 
 
-2,71E+08 5,57E+11 -2,32E+05 5,57E+11 
212 -2,79E+08 -1,67E+04 
 
-2,72E+08 5,57E+11 -2,49E+05 5,57E+11 
222 -2,79E+08 -1,74E+04 
 
-2,75E+08 5,57E+11 -2,53E+05 5,57E+11 
232 -2,79E+08 -1,80E+04 
 
-2,75E+08 5,57E+11 -2,51E+05 5,57E+11 
242 -2,79E+08 -1,87E+04 
 
-2,76E+08 5,57E+11 -2,49E+05 5,57E+11 
253 -2,79E+08 -1,95E+04 
 
-2,76E+08 5,57E+11 -2,47E+05 5,57E+11 
263 -2,79E+08 -2,02E+04 
 
-2,76E+08 5,57E+11 -2,62E+05 5,57E+11 
273 -2,79E+08 -2,09E+04 
 
-2,79E+08 5,57E+11 -2,66E+05 5,57E+11 
283 -2,79E+08 -2,17E+04 
 
-2,80E+08 5,57E+11 -2,69E+05 5,57E+11 
293 -2,79E+08 -2,24E+04 
 
-2,80E+08 5,57E+11 -2,71E+05 5,57E+11 
667 -2,79E+08 -3,08E+04 
 
-2,17E+05 5,57E+11 -1,15E+03 5,57E+11 
677 -2,79E+08 -3,17E+04 
 
-2,17E+05 5,57E+11 -1,17E+03 5,57E+11 
687 -2,79E+08 -3,26E+04 
 
-2,17E+05 5,57E+11 -1,19E+03 5,57E+11 
697 -2,79E+08 -3,35E+04 
 
-2,15E+05 5,57E+11 -1,21E+03 5,57E+11 
707 -2,79E+08 -3,44E+04 
 
-2,15E+05 5,57E+11 -1,23E+03 5,57E+11 
717 -2,79E+08 -3,54E+04 
 
-2,13E+05 5,57E+11 -1,25E+03 5,57E+11 
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Essigsäure zu Phenol 
OH
Essigsäure: C2H4O2
Mol. Gew.: 60,02 g/mol
Phenol: C6H6O
Mol. Gew.: 94,11 g/mol
+  5 H2O3
 2 H2
O
OH
 
Tabelle 7.10: Thermodynamische Daten mittels der Joback-Methode für Essigsäure, sowie 
Berechnung von ∆H, ∆S, ∆G und K für obige Reaktionsgleichung 
 
 
Essigsäure 
 
Thermodynamische Berechnungen 
T 
[°C]  
∆H 
[J/kmol] 
∆S 
[J/kmol K] 
 
∆H 
[J/kmol] 
∆G 
[J/kmol K] 
∆S 
[J/kmol] K 
30 -4,35E+08 30 
 
-1,95E+05 -1,45E+06 -1,19E+08 3,89E+05 
40 -4,35E+08 40 
 
-1,97E+05 -8,60E+05 -1,23E+08 3,90E+05 
51 -4,36E+08 51 
 
-1,98E+05 -2,76E+05 -1,27E+08 3,92E+05 
61 -4,36E+08 61 
 
-1,99E+05 2,97E+05 -1,31E+08 3,93E+05 
71 -4,36E+08 71 
 
-2,00E+05 8,65E+05 -1,35E+08 3,95E+05 
81 -4,37E+08 81 
 
-2,01E+05 1,42E+06 -1,39E+08 3,96E+05 
91 -4,37E+08 91 
 
-2,02E+05 1,97E+06 -1,33E+08 3,70E+05 
101 -4,37E+08 101 
 
-2,03E+05 2,52E+06 -1,36E+08 3,71E+05 
111 -4,38E+08 111 
 
-2,04E+05 3,05E+06 -1,40E+08 3,73E+05 
121 -4,38E+08 121 
 
-2,04E+05 3,58E+06 -1,44E+08 3,75E+05 
131 -4,38E+08 131 
 
-2,05E+05 4,10E+06 -1,48E+08 3,76E+05 
141 -4,39E+08 141 
 
-2,06E+05 4,61E+06 -1,52E+08 3,78E+05 
152 -4,39E+08 152 
 
-2,06E+05 5,11E+06 -1,56E+08 3,79E+05 
162 -4,39E+08 162 
 
-2,07E+05 5,61E+06 -1,40E+08 3,35E+05 
172 -4,39E+08 172 
 
-2,08E+05 6,10E+06 -1,44E+08 3,37E+05 
182 -4,40E+08 182 
 
-2,08E+05 6,57E+06 -1,48E+08 3,39E+05 
192 -4,40E+08 192 
 
-2,09E+05 7,05E+06 -1,52E+08 3,41E+05 
202 -4,40E+08 202 
 
-2,09E+05 7,51E+06 -1,56E+08 3,43E+05 
212 -4,40E+08 212 
 
-2,10E+05 7,97E+06 -1,44E+08 3,14E+05 
222 -4,41E+08 222 
 
-2,10E+05 3,41E+06 -1,48E+08 3,07E+05 
232 -4,41E+08 232 
 
-2,11E+05 3,86E+06 -1,52E+08 3,09E+05 
242 -4,41E+08 242 
 
-2,11E+05 4,29E+06 -1,56E+08 3,12E+05 
253 -4,41E+08 253 
 
-2,12E+05 4,71E+06 -1,60E+08 3,14E+05 
263 -4,42E+08 263 
 
-2,12E+05 5,13E+06 -1,49E+08 2,88E+05 
273 -4,42E+08 273 
 
-2,12E+05 5,38E+05 -1,53E+08 2,82E+05 
283 -4,42E+08 283 
 
-2,13E+05 9,40E+05 -1,52E+08 2,76E+05 
293 -4,42E+08 293 
 
-2,13E+05 1,33E+06 -1,51E+08 2,70E+05 
667 -4,47E+08 667 
 
-2,19E+05 -1,96E+07 -2,68E+08 2,64E+05 
677 -4,47E+08 677 
 
-2,19E+05 -1,96E+07 -2,72E+08 2,66E+05 
687 -4,47E+08 687 
 
-2,19E+05 -2,45E+07 -2,76E+08 2,62E+05 
697 -4,48E+08 697 
 
-2,20E+05 -2,44E+07 -2,66E+08 2,49E+05 
707 -4,48E+08 707 
 
-2,20E+05 -2,43E+07 -2,70E+08 2,50E+05 
717 -4,48E+08 717 
 
-2,20E+05 -2,43E+07 -2,74E+08 2,52E+05 
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Propionsäure zu Phenol 
OH
Propionsäure: C3H6O2
Mol. Gew.: 74,08 g/mol
Phenol: C6H6O
Mol. Gew.: 94,11 g/mol
2 +  3 H2O
O
OH
 
Tabelle 7.11: Thermodynamische Daten mittels der Joback-Methode für Propionsäure, 
sowie Berechnung von ∆H, ∆S, ∆G und K für obige Reaktionsgleichung 
 
 
Propionsäure 
 
Thermodynamische Berechnungen 
T 
[°C]  
∆H 
[J/kmol] 
∆S 
[J/kmol K] 
 
∆H 
[J/kmol] 
∆G 
[J/kmol K] 
∆S 
[J/kmol] K 
30 -4,54E+08 -2,91E+05 
 
8,49E+07 -3,00E+07 3,79E+05 1,45E+05 
40 -4,54E+08 -2,93E+05 
 
8,55E+07 -3,38E+07 3,80E+05 4,23E+05 
51 -4,55E+08 -2,95E+05 
 
8,60E+07 -3,76E+07 3,82E+05 1,16E+06 
61 -4,55E+08 -2,96E+05 
 
8,65E+07 -4,14E+07 3,83E+05 3,01E+06 
71 -4,56E+08 -2,98E+05 
 
8,70E+07 -4,52E+07 3,85E+05 7,37E+06 
81 -4,56E+08 -2,99E+05 
 
8,75E+07 -4,90E+07 3,86E+05 1,72E+07 
91 -4,57E+08 -3,00E+05 
 
8,80E+07 -4,69E+07 3,70E+05 5,27E+06 
101 -4,57E+08 -3,02E+05 
 
8,85E+07 -5,07E+07 3,72E+05 1,19E+07 
111 -4,57E+08 -3,03E+05 
 
8,90E+07 -5,45E+07 3,73E+05 2,57E+07 
121 -4,58E+08 -3,04E+05 
 
8,95E+07 -5,84E+07 3,75E+05 5,36E+07 
131 -4,58E+08 -3,05E+05 
 
9,00E+07 -6,22E+07 3,76E+05 1,08E+08 
141 -4,59E+08 -3,06E+05 
 
9,04E+07 -6,61E+07 3,77E+05 2,10E+08 
152 -4,59E+08 -3,07E+05 
 
9,09E+07 -6,99E+07 3,79E+05 3,97E+08 
162 -4,60E+08 -3,08E+05 
 
9,13E+07 -6,18E+07 3,52E+05 2,63E+07 
172 -4,60E+08 -3,09E+05 
 
9,17E+07 -6,56E+07 3,54E+05 5,08E+07 
182 -4,60E+08 -3,09E+05 
 
9,22E+07 -6,95E+07 3,55E+05 9,53E+07 
192 -4,61E+08 -3,10E+05 
 
9,26E+07 -7,34E+07 3,57E+05 1,74E+08 
202 -4,61E+08 -3,11E+05 
 
9,30E+07 -7,73E+07 3,58E+05 3,11E+08 
212 -4,61E+08 -3,12E+05 
 
9,34E+07 -7,21E+07 3,41E+05 5,82E+07 
222 -4,62E+08 -3,12E+05 
 
9,08E+07 -7,60E+07 3,37E+05 1,04E+08 
232 -4,62E+08 -3,13E+05 
 
9,12E+07 -7,99E+07 3,39E+05 1,82E+08 
242 -4,63E+08 -3,14E+05 
 
9,16E+07 -8,38E+07 3,40E+05 3,11E+08 
253 -4,63E+08 -3,14E+05 
 
9,20E+07 -8,77E+07 3,42E+05 5,21E+08 
263 -4,63E+08 -3,15E+05 
 
9,23E+07 -8,26E+07 3,27E+05 1,14E+08 
273 -4,64E+08 -3,15E+05 
 
8,97E+07 -8,66E+07 3,23E+05 1,91E+08 
283 -4,64E+08 -3,16E+05 
 
9,00E+07 -8,75E+07 3,19E+05 1,65E+08 
293 -4,64E+08 -3,16E+05 
 
9,04E+07 -8,84E+07 3,16E+05 1,43E+08 
667 -4,71E+08 -3,24E+05 
 
7,96E+07 -2,16E+08 3,15E+05 1,02E+12 
677 -4,71E+08 -3,25E+05 
 
7,97E+07 -2,20E+08 3,16E+05 1,28E+12 
687 -4,71E+08 -3,25E+05 
 
7,67E+07 -2,24E+08 3,14E+05 1,61E+12 
697 -4,71E+08 -3,25E+05 
 
7,68E+07 -2,19E+08 3,05E+05 6,54E+11 
707 -4,71E+08 -3,25E+05 
 
7,68E+07 -2,24E+08 3,06E+05 8,21E+11 
717 -4,71E+08 -3,25E+05 
 
7,68E+07 -2,28E+08 3,07E+05 1,03E+12 
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Acrylsäure zu Phenol 
+  3 H2O+ 2 H2
OH
Acrylsäure: C3H4O2
Mol. Gew.: 72.06 g/mol
Phenol: C6H6O
Mol. Gew.: 94.11 g/mol
2
OH
O
 
Tabelle 7.12: Thermodynamische Daten mittels der Joback-Methode für Acrylsäure, sowie 
Berechnung von ∆H, ∆S, ∆G und K für obige Reaktionsgleichung 
 
 
Acrylsäure 
 
Thermodynamische Berechnungen 
T 
[°C]  
∆H 
[J/kmol] 
∆S 
[J/kmol K] 
 
∆H 
[J/kmol] 
∆G 
[J/kmol K] 
∆S 
[J/kmol] K 
30 -3,36E+08 -1,68E+05 
 
-1,50E+08 -1,90E+08 1,33E+05 5,45E+32 
40 -3,37E+08 -1,70E+05 
 
-1,50E+08 -1,91E+08 1,34E+05 7,81E+31 
51 -3,37E+08 -1,71E+05 
 
-1,49E+08 -1,93E+08 1,34E+05 1,26E+31 
61 -3,37E+08 -1,72E+05 
 
-1,49E+08 -1,94E+08 1,34E+05 2,28E+30 
71 -3,38E+08 -1,73E+05 
 
-1,49E+08 -1,95E+08 1,34E+05 4,56E+29 
81 -3,38E+08 -1,74E+05 
 
-1,49E+08 -1,97E+08 1,35E+05 1,00E+29 
91 -3,38E+08 -1,75E+05 
 
-1,49E+08 -1,92E+08 1,19E+05 3,29E+27 
101 -3,39E+08 -1,75E+05 
 
-1,48E+08 -1,93E+08 1,19E+05 8,96E+26 
111 -3,39E+08 -1,76E+05 
 
-1,48E+08 -1,94E+08 1,20E+05 2,62E+26 
121 -3,39E+08 -1,77E+05 
 
-1,48E+08 -1,96E+08 1,20E+05 8,13E+25 
131 -3,39E+08 -1,77E+05 
 
-1,48E+08 -1,97E+08 1,21E+05 2,68E+25 
141 -3,40E+08 -1,78E+05 
 
-1,48E+08 -1,98E+08 1,22E+05 9,34E+24 
152 -3,40E+08 -1,79E+05 
 
-1,48E+08 -1,99E+08 1,22E+05 3,42E+24 
162 -3,40E+08 -1,79E+05 
 
-1,47E+08 -1,89E+08 9,50E+04 4,76E+22 
172 -3,40E+08 -1,80E+05 
 
-1,47E+08 -1,90E+08 9,62E+04 2,06E+22 
182 -3,41E+08 -1,80E+05 
 
-1,47E+08 -1,91E+08 9,72E+04 9,25E+21 
192 -3,41E+08 -1,81E+05 
 
-1,47E+08 -1,93E+08 9,82E+04 4,31E+21 
202 -3,41E+08 -1,81E+05 
 
-1,47E+08 -1,94E+08 9,92E+04 2,07E+21 
212 -3,41E+08 -1,82E+05 
 
-1,47E+08 -1,86E+08 8,16E+04 1,11E+20 
222 -3,42E+08 -1,82E+05 
 
-1,49E+08 -1,88E+08 7,68E+04 5,92E+19 
232 -3,42E+08 -1,83E+05 
 
-1,49E+08 -1,89E+08 7,81E+04 3,25E+19 
242 -3,42E+08 -1,83E+05 
 
-1,49E+08 -1,90E+08 7,94E+04 1,82E+19 
253 -3,42E+08 -1,83E+05 
 
-1,49E+08 -1,91E+08 8,06E+04 1,05E+19 
263 -3,43E+08 -1,84E+05 
 
-1,49E+08 -1,84E+08 6,50E+04 8,16E+17 
273 -3,43E+08 -1,84E+05 
 
-1,52E+08 -1,85E+08 6,10E+04 5,08E+17 
283 -3,43E+08 -1,85E+05 
 
-1,52E+08 -1,83E+08 5,71E+04 1,68E+17 
293 -3,43E+08 -1,85E+05 
 
-1,51E+08 -1,82E+08 5,33E+04 5,78E+16 
667 -3,48E+08 -1,91E+05 
 
-1,66E+08 -2,11E+08 4,75E+04 5,07E+11 
677 -3,48E+08 -1,91E+05 
 
-1,66E+08 -2,12E+08 4,86E+04 4,54E+11 
687 -3,48E+08 -1,91E+05 
 
-1,69E+08 -2,13E+08 4,64E+04 4,07E+11 
697 -3,48E+08 -1,91E+05 
 
-1,69E+08 -2,06E+08 3,81E+04 1,20E+11 
707 -3,48E+08 -1,91E+05 
 
-1,69E+08 -2,07E+08 3,92E+04 1,09E+11 
717 -3,48E+08 -1,91E+05 
 
-1,69E+08 -2,09E+08 4,03E+04 1,00E+11 
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7.3. Statistische Versuchsplanung 
Tabelle 7.13: Versuchsplan für die statistische Versuchsplanung genieriert mittels Design 
Expert  
 
Nr. T [°C]
 
.
V
 [ml/min] Gew.-%Edukt Gew.-%Ga auf TiO2 VKatalysator [ml] 
1 200 0,05 5,26 1,1 1 
2 275 0,425 49,99 2,1 8 
3 275 0,425 49,9 4,9 8 
4 275 0,425 50,08 2,1 8 
5 350 0,05 93,71 1,1 1 
6 453 0,425 50,42 2,1 8 
7 350 0,8 92,85 1,1 1 
8 275 0,425 49,99 2,1 8 
9 350 0,05 6,54 3,2 1 
10 200 0,05 5,17 1,1 15 
11 200 0,05 74,55 3,2 1 
12 200 0,8 74,08 1,1 15 
13 350 0,8 5,01 3,2 1 
14 200 0,8 5,08 1,1 15 
15 350 0,8 78,5 3,2 1 
16 350 0,8 5,3 3,2 15 
17 275 0,425 50,05 2,1 8 
18 200 0,05 73,85 1,1 15 
19 275 0,425 50,03 2,1 8 
20 350 0,8 75,18 3,2 15 
21 275 0,425 49,99 2,1 8 
22 350 0,05 74,31 1,1 15 
23 200 0,8 78,88 1,1 1 
24 275 0,425 49,68 2,1 8 
25 350 0,8 74,3 1,1 15 
26 350 0,05 75,34 3,2 1 
27 200 0,8 74,89 3,2 15 
28 350 0,05 5,23 1,1 15 
29 200 0,05 72,76 1,1 1 
30 200 0,8 6,06 3,2 1 
31 350 0,05 5,04 1,1 1 
32 200 0,8 4,99 3,2 15 
33 200 0,05 74,47 3,2 15 
34 200 0,8 74,97 3,2 1 
35 275 0,425 49,96 2,1 25 
36 200 0,05 5,4 3,2 1 
37 350 0,05 74,25 3,2 15 
38 350 0,05 5,12 3,2 15 
39 350 0,8 5,29 1,1 15 
40 200 0,8 5 1,1 1 
41 275 0,425 49,84 2,1 8 
42 350 0,8 5 1,1 1 
43 200 0,05 5 3,2 15 
44 350 0,05 74,43 1,1 1 
45 200 0,8 93,09 1,1 15 
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Tabelle 7.14: Parameteroptimierungsergebnisse für die in Tabelle 7.13 aufgeführten 
Parametervariationen; Katalysatornamen: AK-146 bis AK-149; Versuchsnamen: 
AK-150 bis AK-197 
 
 Selektivität [%] Umsatz [%] 
Nr. Aceton Acrolein Isopropanol HPO Acrylsäure Phenol Glycerin 
1 0,00 37,55 0,00 0,00 0,00 0,00 98,16 
2 0,23 0,70 24,79 7,46 3,82 3,27 34,24 
3 4,04 79,28 0,00 12,42 6,79 2,61 29,15 
4 1,07 38,97 0,00 7,87 3,76 2,13 40,67 
5 0,00 45,83 0,00 0,00 0,00 0,00 100,00 
6 4,49 20,50 0,00 2,83 3,36 0,68 62,57 
7 2,21 8,18 0,00 6,42 4,44 3,11 24,62 
8 0,13 2,16 19,77 5,76 2,40 0,70 42,95 
9 0,00 50,11 0,00 0,00 0,00 0,00 95,57 
10 0,28 0,00 6,81 0,00 0,00 0,00 100,00 
11 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 
12 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 17,65 
13 3,06 12,18 13,73 0,00 0,00 0,80 73,09 
14 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 100,00 
15 0,43 0,86 4,11 10,72 1,66 2,24 27,14 
16 2,45 0,00 2,15 0,00 0,00 0,00 99,33 
17 0,12 0,31 7,41 0,73 2,88 1,72 41,40 
18 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 100,00 
19 0,05 0,13 3,24 0,46 1,91 1,60 45,43 
20 3,24 29,86 0,82 5,83 0,52 1,03 100,00 
21 0,41 20,27 0,00 0,99 3,78 3,18 30,41 
22 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 
23 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 3,46 11,66 
24 0,10 0,25 7,08 0,68 6,09 1,35 34,58 
25 4,04 36,17 1,00 11,83 1,46 3,01 100,00 
26 0,22 0,23 0,04 0,00 0,00 0,00 100,00 
27 0,00 0,00 0,00 0,00 0,28 1,81 15,78 
28 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 100,00 
29 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 100,00 
30 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 18,19 
31 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 100,00 
32 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 100,00 
33 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 100,00 
34 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 79,19 
35 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 100,00 
36 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 100,00 
37 0,00 1,57 0,00 0,07 0,21 0,84 98,60 
38 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 100,00 
39 6,94 0,00 6,32 5,26 16,16 0,00 22,41 
40 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 
41 0,00 0,24 7,61 0,64 0,99 0,50 43,09 
42 2,19 13,83 0,00 0,00 0,00 1,73 100,00 
43 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 99,81 
44 1,71 5,52 0,10 0,93 1,33 1,72 94,77 
45 0,00 0,32 1,11 0,00 0,00 1,28 30,81 
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Abbildung 7.1: Veränderung der Selektivität an Acrolein bei Variation der für die statistische 
Versuchsplanung verwendeten Versuchsparameter; Katalysatornamen: AK-146 bis AK-149; 
Versuchsnamen: AK-150 bis AK-197 
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Abbildung 7.2: Veränderung der Selektivität an Aceton bei Variation der für die statistische 
Versuchsplanung verwendeten Versuchsparameter; Katalysatornamen: AK-146 bis AK-149; 
Versuchsnamen: AK-150 bis AK-197 
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Abbildung 7.3: Veränderung der Selektivität an Hydroxyaceton bei Variation der für die 
statistische Versuchsplanung verwendeten Versuchsparameter; Katalysatornamen: 
AK-146 bis AK-149; Versuchsnamen: AK-150 bis AK-197 
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Abbildung 7.4: Veränderung der Selektivität an Isopropanol bei Variation der für die 
statistische Versuchsplanung verwendeten Versuchsparameter; Katalysatornamen: 
AK-146 bis AK-149; Versuchsnamen: AK-150 bis AK-197 
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Abbildung 7.5: Veränderung der Selektivität an Acrylsäure bei Variation der für die 
statistische Versuchsplanung verwendeten Versuchsparameter; Katalysatornamen: 
AK-146 bis AK-149; Versuchsnamen: AK-150 bis AK-197 
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7.4. Katalysatorliste 
 
Tabelle 7.15: Interne Katalysatorbezeichnung der in dieser Arbeit benutzen Katalysatoren 
sowie deren Produzenten 
 
Katalysator HV-Nummer Produzent 
K10 HV 94/57 Süd Chemie 
1,1 % Ga2O3/TiO2 AK-146 André Kubitzky 
10 % Ce2O3/ZrO2 AK-106 André Kubitzky 
10 % La2O3/ZrO2 MMBRKAT 1 Marius Marona 
10 % Nd2O3/ZrO2 RBKAT 3 Bernhard Rußbüldt 
10 % Pr2O3/ZrO2 LLKAT4 Ludger Lautenschütz 
10 % SE2O3/ZrO2 RBKAT 4 Precursor Bernhard Rußbüldt 
17 % Ce2O3/ZrO2 HV 11/16 Mel Chemicals 
2,1 % Ga2O3/TiO2 AK-147 André Kubitzky 
20 % Ce2O3/ZrO2 RBKAT 1 Bernhard Rußbüldt 
20 % SE2O3/ZrO2 RBKAT 4 Bernhard Rußbüldt 
3 % Ga2O3/TiO2 AK-109 André Kubitzky 
3 % In2O3/TiO2 AK-139 André Kubitzky 
3 % PdO/TiO2 AK-114 André Kubitzky 
3 % PtO/TiO2 AK-111 André Kubitzky 
3 % ZnO/TiO2 AK-139 André Kubitzky 
3,2 % Ga2O3/TiO2 AK-148 André Kubitzky 
30 % Y2O3/ZrO2 CBKAT 3 Christian Broicher 
4,9 % Ga2O3/TiO2 AK-149 André Kubitzky 
4,9 % Ga2O3/TiO2 AK-149b André Kubitzky 
AlPO4 HV 93/02 BASF 
D10-10 HV 95/53 BASF 
B-ZSM5 HV 98/1 BASF 
Cr2O3 Atofina 7191 Atofina 
Cr2O3/Al2O3 Atofina 7198 Atofina 
H-Y Modul 150 HV 94/46 PQ Corporation 
H-Y Modul 4,9 HV 94/42 PQ Corporation 
H-ZSM5 Modul 150 HV 96/01 PQ Corporation 
H-ZSM5 Modul 28 HV 92/84 PQ Corporation 
Li auf MgO HV 08/18 Sawyer 
SAPO-11 AK-144 André Kubitzky 
TiO2 (Anatas) HV 11/15 Sachtleben 
ZnAl2O4 HV 93/02 BASF 
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